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1. U V O D

Amorfno stanje. Prva asoeijacija - pot-puna statisticka

neuredjenost cestica. Poluprovodnicke osobine rnaterijala - pojarn

koji se tradicionalno vezuje sa kristalno stanje rnaterije, sto

podrazumeva periodicnu repeticiju rnotiva. Kako je ipak moguce

prihvatiti pojam arnorfnog poluprovodnika?

Poluprovodnicke osobine i ponasanje nosilaca naelektrisanja u

strogo periodicnom polju kristala su Siroko isuceni. Zonska

teorija poluprovodnika ne sarno da uspeSno interpretira

eksperirnen-talne resultat-e u t-oj oblast-i, nego i ornogucuje da se

prograrniraju osobine za vecinu novih kristalnih rnat-eri jala.

Danas je isvesno da su poluprovodnicke karak~beris"bike

prvenst-veno odredjene kovalenteiifl karakterorn rned juatornske

interakcije. Kada se govori o pretesno kovalent-no j vesi kao

faktoru koji karakterise poluprovodnicke osobine, roora se useti u

obair da se ovakva int.erakci.ja, sem u kristalima, javlja i kod

Cvrstih tela koja nemaju krist-alnu s"trukt-uru. U takvim sis-temirna

se u najblisern okrusenju rnose ocuvati kovalentna rnedjuat-omska

veaa, te se mogu ocekivat-i i poluprovodnicke osobine. Zato

poluprovodnicka svojs~bva pored kristalnih rnat-erijala sa

dorninirajucorfi kovalen"tnoin vezorn, pokazuju i neki amorfni sist-emi,

stakla i rastopi koji nemaju krist-alnu st-ruk"buru /203/.

Od sredine podesetih godina ovog veka nekristalni materijali

bude isusetno int-eresovanje u srnislu isgradnje sist.ema teorijskih

postavki, dobijanja novih mat-eri jala i sirokih mogucnosti

aplikacije.

Jeclan od prvih snacajnih resul"bat.a u ovoj oblast-i su dali

sovjetski naucnici E. T. KojioMHey i H. A. TopraHOBa pokazavsi da kod

halkogenidnih stakala ( chalcoge-nide- uiireous CV )sa

dorninirajuciin kovalentnirn vezarna post-oji elektronska provodljivost-

/102/. Potom slede otkrica efekt-a "prekidanja" (1963. godine, S.R.
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Ovshinshy /149/), odnosno bistabilnog provodnog stanja u

halkogenidnirn staklastim poluprovodnicima ( cha.lcog&n.ide' ui treo-us

sem.icond.T-ic tars - CVS ) i postojanja elekt-ronske provodnosti

oksidnih stakala koja sadrSe katjone prelasnih rrietala /39/.

A.R.Hilton je ukasao na aplikativne rnogucnosti

n jihove transparentnosti sa IC-zracen je /75/, a £>-

svojirn saradniciraa na mogucnosti dobijanja tankih

sistema kao objekata elektricne i opticke "rnernorije

CVS u srnislu

/99/ sa

filrnova ovih

U sastav CVS stakala obavesno ulase sulfidi, selenidi ill

t-eluridi elernena'ba C-et-vrte i pete grupe periodnog sistema, a u

kombinaciju roogu ulasiti i ve6ina ost-alih elerneriata. Tako su

binarna st-akla tipa A - B ill A B
VI

VTT V VT
M - A - B

V VI
6etvorokomponent.na M - A - B -

ja3
IV

A -
vr VT vn

- B (1) - B (2) - C /151.152/, gde je

trokomponentna A - B -

CVJ ili joS

M

bilo koji element periodnog sisterna; A
IV

Si, Ge, Pb

Sb, Bi B
VI

- S, Se, Te - Cl, Br, J /!?/.

Osobine koje su od snacaja sa

halkogenidnih stakala su sledece:

aplikativne mogucnosti

- VeC-ina je transparentna u sirern intervalu 1C i vidljivog

spektra Sto oinogucuje njihovu prirnenu u' tehnici C02 lasera. Naime,

sva optiCka justiranja rnogu da se vrse sa vidljivom svetloscu,

cime se obesbedjuje uspesan regirn rada i u 1C podruCju /151/.

- Indeks prelarnanja se,po pravilu, men ja u intervalu ~l.8-2.95j

a dobijena su stakla sa vrednoscu cak 3.55 /78/ sto omogucuje

njihovu primenu u specijalnim optickirn uredjajima.

- Heka stakla ovog tipa irnaju rnogucnost optickog saparncivanja

te ih je mogu6e primeniti kod logickih kola.

- Pojava foriniranja reljefa pod clejstvorn svetlosti usled

fotoprovodnosti nalasi primenu u elektrografickiro uredjajima, a

takodje i kao CVS - termoplastike. Ovi rnaterijali se koriste i kao

registrujuoe sredine - na basi fotostimulisanih strukturnih

transformacija, fotokristalisacije ili kao fotootpornici (tipa
CVS-metal) /109/.

- Mnoga halkogena i halkogenidna stakla irnaju vrlo male

akusticke gubitke /112,182/. ProsraC-nost u vidljivom i 1C spektru



i mail akust.icni gubici ultrasvuka ornogucuju primenu ovih st-akala

u akustiCnim i akust-icno opt-ickim uredjajima kao sto su

akusto-opt-icko skanirajuci aparat-i, ul-brasvucne linije kasnjenja,

1C modulator! i drugo.
•

Aktuelnost isucavanja halkogenidnih amorfnih poluprovodnika

po"bencirana je vec osvojenirn oblastirna primene u spedjalnim

optickirn uredjajima i jasnim indicijarna mogu6nos-bi kori56enja

osobina fot-ozapisa.

U ovoro radu je kornpleksno ispit-ivan relativno sloSen i veoma

rnalo isucavan Cet-vorokomponent-ni sistem Cu-As-Se-J, us oslanjanje

na odgovarajuce t.rokomponerrbne i dvokornponent-ne sisteme, pre svega

Cu-As-Se, As-Se-J, odnosno As-Se i Cu-Se.

Nairne, rad se bavi osobenost.ima sint-ese stakala i dobijanja

tankih filmova na njihovoj osnovi, kao i odgovarajuceg ut-icaja

tehnologije na fisicko-hemijske karakteristike. Poseban naglasak

je dat izucavanju optickih osobina, ukljucujuci karakterisaciju

opt-iCkih Sirina sabranjene sone, odnosno paramet-ara procesa

fotosapisa.

Rad je u osnovi eksperirnerrbalne prirode us p<unu analit-ic-ku

karakterizaciju i odgovarajucu interpretaciju svih obradjenih

fenomena u odnosu na aktuelne rnodele is ove oblasti.

Pored tehnologije sintese i dobijanja filmova, kao

nesaobilasne eksperirfientalne rfletode koriscena su t-ermiC-ka

ispitivanja, rendgenska difrakcija, apsorpciona spektroskopija u

Sirokom irrtervalu talasnih duSina ukljucujuci i amplit-udno-fasnu

analisu, laserska holografija i elektronska rrdkroskopi ja.

•



2. AMORFNI POLUPROVODNICKI MATERIJALI

Uobicajeno je da se pod terrainora a m. o r. / n a ,

podrasurneva specificno agregatno stanje t,ela okarakterisano

prekidima strukture klasicnog cvrstog stanja i sasvira rasvijenorn

povrsinora. Mikroskopski se amorfno stanje karakteriSe

kratkodometnim uredjenjein st-ruk-ture, odnosno ^dsust-vom njene

t-rodimerisionalne periodiCraosti i velikiift brojem nesasiCenih

hemioskih vesa /49, 134/. Osnovne jedinice -bipiCne sa Cvrst-o stanje,

elemerrbarne 6elije, su kod airiorfnog stanja desori jentisane,

rnedjusobno hao-tiCno rasporedjene, dok du2ina atomskih vesa i

uglovi ismedju njih odstupaju od konstantnih veliCina (si.2.1).

Slika 2.1. St-ruktura hipotetiCkog jedinjenja A O /20.5/:

a) krist-alno stanje b) arnorfno stanje

Arcorfno se mo2e smatrati prelasnira israedju

kristalnog. Hairae, odsustvo uredjenosti dugog domet

raspored atoina i atomskih grupa, odnosno usajaran

najbligih koordinacionih sfera je, u prvoj aproksirnaci

tecnosti. Medjutim, rnnoga mehaniCka svojstva {:

viskosnost koja te2i ka beskonacnosti ) dozvoljavaju da

sraatra cvrstira telorn /203/. Ipak, nasuprot krista

supstance su isotropne u odnosu na opticke, elektricne

druge karakteristike, a eventualna odstupanja su

delovanja spoljasnjih faktora /169/.

teCnog i

a, haotiCan

i, raspored

ji, kao kod

:ia priraer,

se staklo

lu, araorfne

rnehanicke i

posledica

Sve ovo ukasuje na cinjenicu da staklo predstavlja
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metastabilnu fasu sa koju nije karakteristican minimum unutraSnje

energije. To specif ic-no stacionarno stanje se mo2e vremenski dugo

oC-uvati i pri ismenama nekih spoljasnjih uslova. \o ispitivanje fisickih pojava u staklima je

pokasalo da postoje tri vrste arnorfnih materijala koji iraaju

elektronsku proved Ijivost poluprovodni C-kog karakbera: oksidna

stakla, halkogenidna stakla i amorfni poluprovodnici Ciji je

sasta'v analogan sastavu klasiCnih poluprovodnika u kristalnoro

stan ju. Odgovarajucirn t-ehnoloSkiffl postupcirna sve t-ri klase

mater i jala se mogu dobiti ill u formi stakla ili kao tanki filmovi

sa raslicitirn brojern kornponenti { Cak do pet, /151/) ci.ji se odnos

u arnorfnim sisternirna moge menjati u Sirokim granicama ne

narusavajuci njihov poluprovodnicki karakter.

Isusetno veliki interes aa prouC-avanje osobina "neoksidnih"

stakala poslednjih decenija usledio je posle ispitivanja

staklastog selena, a takodje i posle otkrica da su stakla na

osnovi arsen sulfida optiC-ki prosraC-na u 1C oblasti /52/. Pri

isucavanju sistema TlzSe ' Sb2Seg - Tl2Se ' As2Se3 B. T. KojioMHeu i

H. A. FopjoHOBa /55/ su 1955. godine otkrili poluprovodnic-ko staklo

TlAsSez, verovatno jedno od prvih neoksidnih, odnosno stakala koja

ne sadr2e kiseonik.

Neoksidna stakla u poredjenju sa onima koja sadr2e kiseonik

imaju losije mehanicke osobine i smanjenu termic-ku stabilnost, ali

imaju veci koeficijent termiC-kog Sirenja, terrniC-ki koeficijent

indeksa prelamanja i relativnu elastiC-no-optiC-ku konstantu.

Kako je, po nekim autorirna, opSt-a karakteristika arnorfnih

tela da ocuvavaju prvu koordinaciju odgovarajuceg kristala,

najC-eSce se koristi klasifikacija amorfnih sistema koja u osnovi

irna bag koordinacioni broj i grupu elemenata u periodnom sistemu.

Treba napomenuti da je rasirena i podela koja polasi ocl

raodela predstavljanja strukture. Tu se javljaju tri glavne grupe:

- materijali kojiina odgovara model neprekidnih, statistiCki

rasporedjenih rnrega;



- materijali kojima odgovara model neuredjenih slojeva,

molekula ill polimernih jedinica;

- materijali kojima odgovara model gusto pakovanih atoma.

Medjutim, u rnnogim slueajevima je veoma tesko odluCiti se sa

odredjeni model, jer ni jedan ne opisuje problem u potpunosti, ill

pak vige modela podjednako sadovoljavaju.

Za ilust-raciju je u tabeli I data podela preraa koordinaci ji.

Tabela I /134/

prva koordinaci

2

3

3 i 4

4

4

4

4
4

6

3 - 2

4 - 2

tip - prerna
periodnorn sisternu

AVI

AV

AIV

AIV

AIV- BIV

A1"- Bv

AIIJ UVIA D
IV V

A .̂ *
£? »-/

AIII
A

V VT
A - B
A^V T1VIA - B

p r i m

Se, Te

P, As, Sb

C

Si, Ge

SiC

(Ga, In) (P, As,

InSe, (Ga, In)2 (S<

CdGe(P,As

B

(As,Sb,Bi>2(S,

Si02, (Ge,Sn,Pb}(

e r

Sb)

' 'T e>3

>2

Se,Te}3

S, Se, Te)

Generalno se amorfni poluprovodnici raogu dobiti na dva

nacina"

- hladjenjem is rastopa

- kond en saci join is gasovite faze (pri terrnickom isparavanju,

pra2njenjern kros gasove ili rasprsivanjem).

Prvi se koristi kao metoda kod dobi.janja masivnih usoraka, a

drugi kod dobijanja tankih filrnova. Po pravilu, ako se moSe dobiti

arnorfni materijal is rastopa, mose se pogodnim tehnoloskirn

postupkom dobiti i odgovarajuci film putem naparavanja.



3. DOBIJANJE STAKALA

brsine

krive

rasta

Amorfni rnaterijali koji su dobijeni iz rastopa nasivaju se, u

opsterfi slucaju, stakla. Osnovni sadatak je da se u procesu

hladjenja ocuva hornogeno i isotropno stanje rastopa, odnosno da se

onemoguci forrniranje kristalisacionih klica i proces

kristalisaci je. U terriperaturnom intervalu ispod

rnaksimalne vrednosti brsine obrasovanja klice i

kristala su na raslicitirn teiriperaturama (si. 3.1.) /179/. Zbog

toga, sa foririiranje amorfne Cvrste fase brsina hladjenja mora biti

dovoljno velika da onernoguC-i poklapanje tih dvaju krivih u

kritienoj oblasti, odnosno u oblasti gde je kristalisaci ja

konkurent obrasovanju amorfne fase. PoSto procesi formiran ja

kristalne klice i kristalisaci je imaju statisticki karakter,

neophodno je ispun javan je i odgovarajucih dopunskih uslova.

Slika 3. 1.

Terriperaturna savisnost brsine
hornogenog forrniranja klice
(I ); brsine (I , } forrrdranja
klice na povrSni pothladjenog
rastopa i brzine_ rasta
kristala (u)sa stakla sastava

773 873 973 1073
T, K

1173 1273

Neki autori /196/ smatraju da je uslov sa forrniranje stakla

potpuno odsustvo kristalisacionih centara, pri cemu kriticna

brsina hladjenja savisi od kolicine polasnog rastopa. Drugi /90/

medjutim, staklo odredjuju kao produkt topljenja u korne

koncentracija kristalisacionih centara nije veca od jedan centar

po kubnom santimetru. Kao kriticna vrednost u literaturi se

porninje i prostorna frakcija centara kristalisaci je od 10 /205/.

Sve ovo ukasuje da su sa forrniranje stakla is rastopa neophodni

takvi uslovi koji omogucavaju da se uspori, a u konacnom, i

spreci, brsina pojave kristalisacionih centara i brsina rasta

kristala. Eksperimentalno je utvrdjeno da je veca sklonost ka

nastanku amorfnog stanja pri ocvrscavanju rastopa ukoliko je veca

8



viskosnost tecne fase u blisini temperature likvidusa i 5to

viskosnost brSe raste sa smanjenjem temperature. U oblasti

ternperatura ostakljavanja postoji prelas is plasticnog neuredjenog

pothladjenog rastopa u cvrsto staklasto (amorfno) stanje koje

karakteriSe elastic-no ocuvanje oblika /49/. U terrnodinarnickom

smislu pothladjeni rastop je rnetastabilan u poredjenju sa

kristalnim stanjem, te se rnoSe smatrati da je staklo "saledjena"

forma takvog rastopa.

ReSirn sagrevanja i hladjenja svakog pojedinacnog rastopa

odredjuje se u savisnosti od sastava, odnosno njegove

kristaliaacione sposobnosti. Do maksiinalne temperature pri sintezi

nekog sastava mo2e se doci na dva nacina: sagrevanjem usorka u

peci u nekoliko etapa ili kontinualno odgovarajucorn brsinom. U

prvom slucaju se usorak sagreva najoptimalnijom brzinom u svakom

od temperaturnih intervala koji su odredjeni osobinama

elementarnih kornponenti u rastopu, a na kriticnirn temperaturama se

rastop odr2ava nekoliko C-asova. Ukoliko se prirnenjuje drugi nacin

sagrevanja, tada je neophodno isvrsiti dopunsko odgrevanje

dobijenog amorfnog usorka u cilju hornogenisaci je pri temperaturama

koje su nesto ispod temperatura kristalisacije stakala datog

sastava.

Proces hladjenja rastopa je takodje uslovljen i

karakteristikama kornponenti u sisternu. U nekim slucajevima je Cak

rnogucno dobiti staklo i u reSirnu sporog hladjenja. Medjutirn, pri

spororn hladjenju dolasi do postepene ismene strukture i nastaje

kornpl ikovanija ravnoteSa rasliC-itih strukturnih jedinica koja se

ne moSe uvek reprodukovati, sto isusetno utice na fisicko-hemijske
'.

osobine dobijenih stakala.

Zato je prihvatljiviji rnetod brsog hladjenja rastopa (metod

kaljenja). To podrasurneva isvlaCenje ampula sa usorkom pri

maksimalnoj ternperaturi is peci na vasduh sa ciljera da se ocuva

odredjena struktura stakla koja odgovara gradji rastopa na

ternperaturi sintese. U slucajevima kada se dobijaju stakla koja

lako kristalisu, neophodno je prirneniti reSim brsog hladjenja

rastopa u hladnoj vodi.
.
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Najvecu sposobnost sa formiranje stakala imaju hemijska

jedinjenja i legure kod kojih se vesa ismedju atoma ostvaruje

preko lokalisovanih elektronskih parova. Postojanje kovalentnih

vesa je takodje osnovna karakteristika materijala' koji iinaju

poluprovodniC-ka svojstva. Pokasalo se da se polosaj elemenata u

periodnom sistemu koji roogu da grade amorfne sisteme prakticno

poklapa sa onima koji imaju poluprovodnicke karakteristike

(SI.3.2.} /17/

r

i H v
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SI.3.2.

Element! is periodnog sisterna
koji ulase u sastav organskih
polimera (1), oksidnih (2) i
halkogenidnih (3) stakala.

Tipiona oksidna stakla grade bor, aluminijum,

Vesa ismeclju atom a u • oviiafosfor: SiO P O
2 3

silici jurn

sisterrdrna
izusetno jaka (~ 100 kcal/rnol, odnosno 4.18'IQ5 J/mol) i vise od

50% je kovalentna /140/,i cista oksidna stakla (bea primesa

alkalnih i semnoalkalnih metala) prakticno su dielektrici.

B, Al, Si i P mogu da grade stakla i sa drug ire element irna

koji su takodje is VI grupe periodnog sistema S, Se, Te.

Medjutim, ova halkogenidna stakla su nestabilna ve£ na vlagu is

vasduha. Wjihova higroskopnost raste u nisu P -> Si -> B -> Al i

takva stakla se polako razgradjuju na vasduhu ukoliko je udeo

P>50 at% /46,76/, Si>20 at% /77, 183/, a B>9 at% ,/42/. Halkogenidna

stakla sa aluminijumorn su toliko nestabilna da se brso rasgradjuju

vec pri otvaranju ampule posle sintese.

Eksperirnenti su pokasali da najvecu sposobnost sa formiranje

stakla sa halkogenidima imaju element! is IV i V grupe jedne iste
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per lode ill u susednirn periodarna. Pri interakciji ovih elemenata

udeo jonske vese koja se po svojoj prirodi suprotstavlja procesu

ostakljivanja, je minimalan. Ove Cinjenice potrvdjuje postojanje

velikih oblasti formiranja stakla u binarnirn sisterniraa As-Se, As-S

/51/, Ge-Se /!/, a takodje i slo2enijim kornbinaci jama, kao Sto su

na primer As-S-Se, Ge-As-S ill Ge-As-Se (SI.3.3.).

Ge Ge

Se 20 50

at %

80 As As 25 50

at %

75 S Se 25 50

at %

75 A

~ As-Se-Te
As-S-Se

sporo hladjenje
kaljenje

Slika 3.3, Oblast formiranja stakla u sisternu: As-S{Te)-Se /143/,

Ge-As-S /141/ i Ge-As-Se /!/.

Najraanju sklonost ka forrniranju stakla u binarnim sistemirna

irnaju rastopi sa stehiometri jskirn odnosom kornponenti. Tako se na

primer, u sisternu Ge-Se lako dobijaju sastavi GeSe , GeSe ,

GeSe i clrugi obogaceni selenom, clok u re2irnu kaljenja na vasduhu20

i legura GeSe . Med.jutirn, sastav GeSe u korne su element! u

stehiometri jskorn odnosu se ne mo2e dobiti u amorfnom stanju Cak ni

u najstroSije regulisanim regiraima brsog hladjenja. Takodje je

veoma snacajno istaci da ukoliko se u odabranorn sistemu mogu

dobiti stakla stehiometrijskog sastava ona C-e irnati povecanu

termicku i hemijsku stabilnost. Na primer, u amorfnom sistemu

As-Se metodom vakuumskog naparavanja se moge dobiti sarao legura

stehiometrijskog sastava AszSe3, Monoselenid arsena se pri

naparavanju raslaSe u saglasnosti sa relacijorn 3AsSe->As Se 4-As /!?/,

Sa porastom broja komponenti u sistemu povecava se sposobnost

11



obrazovanja st-akla. Ukoliko se sast-av uslosnjava u-boliko se

povecava mogucnos't formiranja raslicitih st-ruktvurnih jedinica Sto

otesava isdvajanje odredjenih kristalnih fasa. > Medjutirn, kod

isusetno sloSenih sistema javlja se i suprotan efekat, da uz ve<5e

rriogu<5nosti oforasovanja raslic-itih st-rukturnih jedinica raste i

verovatno6a da neke od njih eksponiraju svoj negativan ut-icaj sbog

sposobnosti kristalisaci je. Veisa iarnedju atorna u sistemima

sloSenog sastava je prakt-iC-no kovalentna.

Sve ovo ukasuje da se unutar oblasti formiranja stakla usorci

mogu relat.ivrjo lako dobiti hladjenjern rast-opa. Usorci ciji je

sastav isvan t-og karakteristdcnog podrucja mogu se eventualno

dobiti pod specijalnirn uslovirna (met-oda isparavanja u vakuurnu).

Stakla sa vecom tendencijom ka krist-alisaci ji, a to su

uglavnom legure sa stehiomet-rijskirn odnosom komponenti ili sastavi

u blizini granice obrasovanja st-akla koji postoje i kao kristalni,

dobijaju se brsim hladjenjem rastopa (kaljenje u vodi). Isusetno

se neka stakla mogu dobiti i sporirn hladjenjem Sto naravno savisi

od sastava i ispunjenosti uslova aa proces ostakljavanja, odnosno

kristalisaciju.

12



4. DOBIJANJE FILMOVA

Osobine tankih filmova su posledica specif icne strukture

filma koja je uglavnorn karakteristika procesa do kojih dolasi sa

vreme njegovog f orrniran ja. Tipicne debljine tankih filmova su

0.5 - 10.0 pm /122/, sastav irn je i stove-ban po celoj debljini

uzorka, dok je struktura skoro hornogena i isot-ropna. Af. Faraday je

jog 1857. godine dobio tanke filrnove u eksperimentima sa Tfietalnirn

poluprovodnicirfia u inertnoj at-raosf eri /48/. Pot-om su tokorn 19.

veka usledili eksperimenti na filmovima kao posledica isuset-nog

interesa naucnika sa opt-icke pojave na tankirfi slojevima, kao i sa

istraSivanja na podrucju kinetike i difuzije gasova.

Poslednjih decenija tanki filmovi su bili predmet

mnogobro jnih kompleksnih ispit-ivan ja. Doslo je do naglog prosirenja

oblasti njihove primene, na cega je posebno uticalo usavrsavan je

vakuurnske tehnike, t-e osvajanje tehnologije Siroke indust-ri jske

proizvodnje. Danas se koriste pre svega kao transparen-bne prevlake

na plastikama i "bkaninarfla, suncanirn naocarirna, a u tehnici, u

kat-odnirn cevirna i rnikroelektronskim semama.

Metodi koji se obicno koriste sa preparaciju tankih filrnova

Cvrst-ih materijala su :

- katodno rasprsenje;

- "taloSenje is gasne fase elektriC-nirn "binjavirn pra2n jen jem;

- hemijsko t-alo2enje is gasovite fase;

- elektroli-bicko (galvansko) talo^enje pri visokirn gust-inarna

st.ru je;

- termicko ill lasersko isparavanje i kondensovan je u vakuumu.

Moglo bi se reci da je poslednja metoda danas

najraspr-ostran jeni ja.

*

Dobijanje amorfnih filrnova rnetodom katodnog rasprsivan.la

sasniva se na praSnjenju koje se ostvaruje u a-brnosferi inertnog

gasa, najcesce argona, pri

/87, 101,1807 (Slika 4.1.).

srnan jenorn pritisku (10 - 10 Pa)

.
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Slika 4.1. Aparatura sa dobijanje tankih filmova metodom katodnog
rasprsivanja /49/: 1-dovod gasa, 2-ka pumpi, 3-katoda
4-meta, 5-anoda, 6-nat.aloSeni sloj, 7-""barflrii" katodni
pros-tor, 8-oblast- poaitivnog naelektrisanja

Joni Ar+ se ubrsavaju u polju i sa velikorfl brsinorn

usmeravaju na katodu koja je prekrivena usorkorn. Pod dejstvorn jona

se na raC-un terrriiCkog isparavanja, a takodje i sbog direktne

predaje irnpulsa, ot-kidaju sa povrsine rnete atorai i rnanji fragment!

molekula. Pojava frakcionog rasdvajanja kod viSekornponentnih

sistema je snatno raanje israSena u ovoj tehnici dobijanja filmova

nego pri termiCkorn isparavanju, ali se javljaju neke druge

ogranicavajuce okolnosti. Tako na primer, pri katodnom rasprSivanju

visokoomskih rnat-erijala na meti bi se nagorailavalo positivno

naelektrisanje i ceo proces se savrsava u isusetno kratkom vremenu

te se t-esko postiSe odgovarajuca homogenost..

Kako su uglavnorn svi arnorfni filmovi, ukljuCujuci metalna

stakla, dielekt-rici, sa njihovo dobijanje ovorn metodorfl neophodna

je prirnena visokof rekventnog polja {~10 MHs), st>o naravno

uslo2njava geometriju isparivaca.
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Dobijanje arnorfnih filmova put em raslaganja odredjenih

gasovitih materijala u tin.lavorn pragn.1en.1u takodje pripada grupi

metoda plazmohemije koje su nasle primenu u • industriji

/45,86,129/. Kao sto je posnato, plasma je visokojonizovani gas

cija sesvojstva odredjuju razlieitom pokretljivoscu jona i

elektrona, U plasrni koja se dobija na raCun netermi^kog

pobudjenja, temperature elektrona raoge biti i za C-etiri reda

velicine ve6a od temperature jona i neutralnih Cestica.

Tinjavo pragnjenje nastaje u odredjenom satvorenom prostoru

ill cevi u struji gasa pri smanjenom pritisku (~10 Pa) .ako se na

elektrode priklju5i napon nekoliko stotina volti. Koncentracija

elektrona i jona u gasnoj fasi pri tinjavorn pragnjenju je -1010crrr3;

a energija elektrona (1-10 eV> je 30 - 300 puta veca od srednje

terrnicke energije jona i neutralnih molekula. Zbog velike

pokretljivosti elektrona, vecina hemijskih vesa se raskida.

Zahvaljujuci ovoj cinjenici, hemijske reakcije se desavaju E'ri

relativno niskim temperaturama. Na slici 4.2. je prikasana serna

uredjaja u kojima tinjavo praSnjenje nastaje na raCun energije

indukcionog kalerna ili na racun reservne energije kondensatora.

NajceSC-e rade u oblasti 10 - 20 W i u frekventnom intervalu 1

100 MHa /49/.

SiHtt

I
o
0—1

ft

0
SI. 4. 2. Talosenje arnorfnih filrnova putem raslaganja odgovarajuceg

gasa ili gasovite smese (na primer, SiH ) u tinjavorn pras-
njenju koje nastaje u polju induktivnog kalema (a) ili
kondensatora (b) /175/: 1-induktivni kalern, 2-termoregu-
lisan drsac podloge

Struktura i nataloSenih filrnova savisi od rnnogih
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pararnetara: temperature podloge, precnika cevi za gasno

prafinjenje, relativnog poloSaja podloge i indukcionpg kalema (ili

obloga kondensatora).

Metodom tinjavog praSnjenja dobijeni su metalni filmovi (Sn i

Pb is Sn(C2Hs>4 i Pb(C2H5)ii /22/>, amorfni filmovi organskih

polirnera /45/, amorfni filmovi Si i Ge is SiH4 i GeH^ /25, 175/, kao

i tanki filmovi SiC) is smese N O u gasovitom SiH,. ili Q, sa
Z Z 4 2

L> , Si Nx is smese SiHL i HH,, a na primer, film visoke

elektricne otpornosti na proboj ^,
2 3

is smese i Q_ /49/.

U meted i hemi.lskog talogen.ia is a'asovite fase koristi se

spontana interakcija ismedju rasliC-itih gasova ili reakcija

gasovitih molekula sa C-vrstom povrsinom (na primer, na sidovima

suda ili na podlosi). Tako se hidrolisom SiCl^ u plairienu

praskavog gasa mo2e dobiti veoma cist amorfni SiO ) .

Za dobijanje tankih filrnova halkogenidnih poluprovodnickih

stakala najceSce se koristi metod termickog ili laserskog napara -

van .la u vakuumu. Sam proces isparavanja predstavlja statisticki

proces koji se mo2e objasniti u okviru kineticke teorije gasova.

Cesto se vakuumsko taloSenje tankih filmova rasmatra kao

jedinstven proces, mada je pravilnije predstaviti ga kao nekoliko

raslicitih: 1) prelas amorfnog usorka is kondensovane fase, koja

rnos~e biti ili C-vrsta ili tecna, u gasovitu, 2) prenosenje para

usorka u prostoru od isparitelja do podloge pri smanjenom pritisku

gasa; 3) kondensovanje para usorka na podlogu. Na osnovu

teorijskih rasmatranja procesa vakuumskog naparavanja (ukljucujuci

postavke terroodinamike fasnih prelasa i kineticke teorije gasova)

moSe se proceniti raspodela nataloSenog materijala po povrsini na

kojoj dolasi do kondensovanja /64/.

Tehnika laserskog isparavanja materijala u vakuumu je jos

uvek u relativno ranoj fasi rasvoja, ali vec ukasuje na nis

prednosti u poredjenju sa drugirn metodama. Naime, u ovakvoj

postavci svi uredjaji sa sagrevanje se nalase spolja, a sam tigl

sa usorkom se uopste ne sagrejava. Sema laserskog vakuurn
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isparivaCa je dat na slici 4.3.

SI. 4. 3. Laserski vakuurn

isparivac /71/

-

Na slici 4. 4a je sernatski prikasana konstrukcija aparature

koja je koriscena sa proucavanje procesa isparavanja arnorfnog

Ge Se i polikristalnih smesa GeSe i GeSez /92/. Na rotacionom

disku (slika 4. 4b) rasporedjene su rasliC-ite mete - podloge. Pri

obrtanju diska istovrerneno se dobija nekoliko arnorfnih usoraka u

jednorn radnom ciklusu {vakuurn i ran je). Prednost ovakvog isparitelja

je u tome Sto se mo2e paralelno priprerniti nekoliko jednakih

usoraka da bi se potorn iskoristili sa raslicite analise.

16

•

'

a

Slika 4.4. Opsta Sema aparature aa taloSenje arnorfnih filmova
rnetodorn terrniokog isparavanja u vakuumu (a) i serna
rotacionog drga5a podloga (nosaca) i rneta (b) /50,92/
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1-posuda od tantala, 2-polasni materijal, 3-prethodno
sagrejan bakarni blok u koji se postavlja Ta-posuda sa
polasnim rnateri jalom, 4-detektor temperature, 5-rota-
ciona pregrada sa regulaciju protoka para, 6- kvarcni
piesodetektor, 7-fiksirani blok sa izmenljivim drzacern
podloga, 8,9-obrtni disk sa tankim metarna za donji kon-
takt 10, sloj halkogenidnog stakla 11 i gornji kontakt
12, 13-sistem sa terrnicku regulaciju podloga, 14-drsac
podloga, 15-usorci tankih filmova za hemijsku analizu
16-kocnica sa disk sa rnetama

Maseno-spektrornet-ri jskorn analisorn sast-ava para i herrd jskorn

analisom nataloSenih filmova razlicit-e debljine ut-vrdjeno je da se

sarao pri -bacno definisanirn uslovima rnose ostvari-bi vrernenska

nezavisnost sast-ava filroova. Frakciono razdvajanje jedinjenja rno2e

se snat-no sroanji-bi odgovarajuC-irn isbororn rnase ma~berijala koji se

nalazi u isparivacu.

Posrnatrano is ovog ugla isparavanje pod dejs-tvom laserskog

sracenja skoro da neina nikakvih prednosti nad "bermickim

isparavanjem. Medjutirn, pri koriscenju ove tehnike mo2e se

supstanca ispariti is tacno definisane male kolicine uzorka us

postizanje visoke lokalne temperature isparavanja, Bitno je istaci

i cinjenicu da je u ovorn slucaju rnanje izragen problem izbora

materijala komore isparivaca, odnosno njegovog uticaja na

ispitivani sistem.

Tek koriscenje rnetoda trenutnog isparavanja omogucuje da

snatno smanji verovatnoca frakcionog rasdvajanja materijala.

FiziCke osobine, fazni sastav i struktura tankih filmova

savise od tehnologije njihovog dobijanja, a posebno od temperature

podloge na koju se supstanca talcs'i. Jasno je da je osnovni cilj

dobiti film ciji fasni sastav odgovara sastavu polasnog usorka.

Kod visekomponentnih sistema ovaj problem se posebno roora

resavati.

OpSte je posnato da se pri visokim temperaturama i razlic-itim

brsinama naparavanja mogu dobiti tanki filmovi u vecoj ili manjoj

meri bliski po stehiometrijskom sastavu visekomponentnom masivnorn

usorku koji se isparava. Najcesce se metod vakuurnskog naparavanja
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koristi sa preparaciju filrnova SSL unapred sadatim parametrima.

Ukoliko se radi o pararnetrima kao sto su debljina ill povrSinska

otpornost, dovoljno je odrediti morfienat kada ta velicina dostiSe

sadatu vrednost i prekinuti proces isparavanja. Druge

karakteristike kao sto su gustina, specificna otpornost, mehanicki

naponi ill stepen kristalisacije, savise od brzine taloSenja na

podlogu, te se u procesu dobijanja filma rnora kontrolisati pored

debljine nataloSenog ma-beriJala i brzina isparavanja.

U literaturi je pokasano da rnolekulski sastav para bit-no

utic-e na st-rukturu kondensata. Masenoro spektroskopi jorn se rnoSe

kontrolisati relativni sast>av para u sarriom procesu naparavanja. Ha

P'rirner, utvrdjeno je da pare sisterna Me-Sb-S-J (Me = Ge,Cu) u

procesu laserskog naparavanja "bankih filrnova sadrSe pored

elernent-arnih atoraskih i snat-an deo inolekulskih C-estica. Osnovne

komponente koje karakterisu rnaseni spekt-ar u ovom slucaju su: Me,

S, J, MeS,

SbJ, SbJ ,

Me,S, Me S ,
j£ jr. 2

MeJ, MeSb, Sb, Sb2, SbS, Sb,S,

SbSJ, Sb2SJ, MeSbS, MeSJ, MeSbSz /13/.

Dobijanje tankih filmova homogenog sastava pogodnih sa

opticki zapis od stakala visekomponentnih sisterna je relat-ivno

sloSen sadatak. Naime, obi5no t-erraicko isparavanje isasiva

delirnicno frakciono raslaganje tih materijala sbog snatne raslike

parcijalnih prit-isaka komponenti /9/. Posledica ovakvog procesa

je nehomogen sastav filrna po njegovoj debljini. Perspekt-ivan metod

koji eliiriiniSe negativnosti u ovom smislu je diskretno "berrfdcko

isparavanje. Pot-encijalna nehornogenosi> se srnanjuje na taj nacin

Sto se dovodjenje supst-ance u isparivac vrsi neprekidno i tako

podeseno da prat>i brsinu isparavanja. Time se nehorfiogenos'b filma

rno2e javiti samo u predelu nekoliko rnonoatomskih slojeva /123/.

Osnovna teskoca pri naparavanju filroova metodom diskret-nog

terrnickog postupka is staklastih uzoraka sisterna Me-As-Se-J (gde

je Me = Cu,Ag,Ge) je u tome sto se pri relativno visokoj

temperat-uri isparavanja (473 - 600 K) u isparivacu akumuliraju

"teSko letece" cestice halkogenida met-ala. Pri povecanju

temperature do 700 - 880 K raaterijal se, sbog sublimacije Se i J,

rasprskava i isbacuje is otvorenih tiglova kakvi se obicno koriste
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u terrflickirn isparivacima (slika 4.5.). To snatno snisava opticki

kvalitet filma i neirioguce g"a je koristiti sa opticki aapis.

Slika 4.5. Otvoreni tigl (od

sinterovanog Th02, BeO, Zr02,

A1203, MgO, TiO2 ili arnorfnog

Slika 4.6. Kvarcna celija-ispa-

rivac /198/; 1 - Ni-Cr koBuljica

sa aagrevanje, 2 - grlo sa do-

SiOz ) sa spiralniia grejacem /123/ vodjenje usorka, 3 - ot-vori sa

is las para, 4 - kvarcna saSt-it-a,

5 - Poklopac od Mo

Za dobijanje hoinogenih tankih filrnova visokog optickog

kvalitet-a is sloSenih CVS ist-raSivaC-ki t-im sa Universit-et-a u

USgorodu (SSSR) je predlogio specijalni isparivac (SI.4.6} koji

ornogucuje da se isvede diskret-no isparavanje pri opt-imalno visokirn

-bernper-aturarna (600 - 800 K). Sastav preparirarnih filrnova dobijen

ovom rnet-odom je bliaak polasnirn rastopl jenirn st-aklima, u

dosvoljenirn granicama /198/.

Takodje je sa ispitivanje uticaja brsine kondensacije i

temperature isparavan.ja na stepen nehornogenost.i filma konstruisan

cevasti kvasisa-bvoreni isparivaC (slika 4.7. ) koji omogucuje da se

isvede brsi postupak isparavanja u sirokorn t-ernperat-urnorn intervalu

(600 - 1000 K). Bira.juci presek dovoda para rnoSe se upravljat-i

brsinorn naparavanja koja kod ovog "bipa isparivaca slabo savisi od

temperature /199/.
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Slika 4.7. Cevasti kvasisatvoreni isparivac: 1 - t-anki Ti lim

(grejac), 2 - termicki isolator (kvarc), 3 - stesaljka,

4 - konus sa saptivanje,

Nairne, ve6 kod As Se , masenora

Na kraju treba istaci da su ispitivanja raslicitim metodaisa

(difrakcija elektrona, elektronska rnikroskopija, rendgenografska

ispitivanja, mesena spektroskopi ja, heroi jska analisa) pokasala da

se sa relativno velikorn sigurnoscu mogu dobiti predvidjene

staklaste forme. Medjutirn, pri dobijanju filma sa nekorn od rnetoda

isparavanja u vakuumu, kada se i obesbedi da nj&gov sast-av

odgovara polasnom staklu, struktura cesto ne mora bitI ista,

upektroskopi jorn je utvrdjeno da

As2Seo, pa cak i do desetak

kombinacija. To snaci da pri kondensaciji na podlogu svaka

strukturna jedinica "traSi" odgovarajucu sa forroiranje vese, ali

se to ne ostvaruje obavesno. Kakav ce konacan efekat biti savisi

od brsine sagrevanja isparitelja, temperature podloge, brsine

kondensacije i drugih eksperimentalnih uslova. Tek u fasi

odgrevanja filrna dolasi do potpunog uredjivanja strukture koja

postaje sve blifia strukturi polasnog stakla,
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5. OSNOVNE POSTAVKE TEORIJE AMORFNIH POLUPROVODNICJCIH SISTEMA

Uobicajeno je da se pod poluprovodnicima • podrasurneva ju

materijali cije su vrednosti elektricne otpornosti, na sobno.j
—3 ft

temper at-uri, uglavnom u intervalu od 10 do 10 ft cm, odnosno

ismedju dobrih provodnika (-10 ftcm) i isolatora (-10 do -10

Ocm) /173/. All, pokasalo se da se poluprovodnik karakterise Sirira

skupom svojih karakteristienih osobina koje su obicno

prousrokovane toplotnirn kretanjerri, primesama, defektima resetke,

ill nestehiometrijskim odnosirna. To isusetno usloSnjava

sistematisaciju u odnosu na tri grubo definisane klase prema

iskljucivo provodnirn osobinaiaa.

Tako je, na primer, kriterijurn porasta otpora sa temperaturorn

samo po pravilu dobar da bi se.neki materijal rnogao iskljuciti is

klase poluprovodnika. Svakako je bolji kriterijum detektovanja

sabranjenih energijskih sona po pravilu rnanjih od 2 eV. To bi

ornogucilo da elektron, odnosno supljina mo2e ucestvovati u

elektroprovodnosti vec sahvaljujuci toplotnom, odnosno optiokorn

pobud j ivan ju.

Posnato je da teorija sona sasnovana pre svega na

rasejanju Blohovskih talasa na periodiC-noj resetci, daje

izvanredne resultate u opisivanju uredjenih struktura. Ukoliko je

pokretljivost nosilaca naelektrisanja manja od 100

slaganja sa eksperimentalnirn resultatirna su slaba cak i u

2 - 1 -1
GIB V S

sistemima, dok se sa vrednosti rnanje od 10 cm V s

uopste ne rnofie primeniti /173/. Otkrice citavih klasa

rnaterijala sa poluprovodniCkirn osobinaraa ukasalo

ovakvirn

teorija

arnorfnih

je jos

ubedljivije na nesavrsenost ovog rnodela u universalnoro smislu.

Predpostavljena teorijska slika je ispoljavala osbiljne

slabosti pri pokusaju da se objasne novi fenorneni kao Sto je

ocuvanje karakteristienih svojstava kod nekih poluprovodnika i pri

topljenju, ili cinjenica da pri prelasku sa kristalne na amorfnu

strukturu pokretljivost opada i sa cetiri reda velicine {na

primer, pokretljivost elektrona u amorfnom Ge na sobnoj

ternperaturi je 0.15 cm V~ s~ ,« u kristalnom 4000 Cfflfv"̂ *"*
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Jasno je da bi Blohovski prilas morao da pretrpi snacajne

isiriene, jer resenje na neuredjenom sistemu claje neprekidne

funkcije, odnosno isostaje bitan preduslov u prilasu koji dovodi

do sabranjenih energija (Slika 5.1.)

Slika 5 Zavisnost energije

elelrbrona od talasnog vektora

u period!enOKI polju i serria

nastanka sonske st.rukt.ure.

Med jutim P. W. Anderson /4/, N. F. Hott /135/ i H.H.Coh&n /27/

su 1958. odnosno 1967. i 1969. godine pokasali da mogu egsist.ira"bi

"rasplinuta" stanja, odnosno st-anja sa talasnorfi funkcijom koja se

rasprostire na oblast rnakroskopskih dirnensija. Pored "toga postoje

i "vesana" st-anja sa talasnorn funkcijorn lokal isovanom u oblastdma

dimensija nesto vecih od med juatornskih rast-o jan.ja. Za datu

energiju ne postoje oba st.an.ja.

Rasplinuta stan.ja daju energijsku sonu slicno kao kod

krist-ala, dok lokalisovana st-anja definiSu energijske nivoe u

blizini krajeva sona. Ha taj nacin dobijarno sliku koja bi se mogla

opisati kao slika sabranjene sons sa prosirenirn energi jskirn

nivoima. Pokasano je (,/57/, /58/> cla se ivice provodne i valentne

sone rasplinjuju na racun lokalisovanih fluktuacionih stanja, ciji

je spektar kvasineprekidan i distribuiran po Gauss-ovom sakonu sa

gustinom stanja koja opada pri p<orneranju dublje u sabranjenu sonu

(slika 5.2.a). Takvo rasmatranje je sasnovano na ideji o

odlucujucoj ulosi bliskog uredjenja, preraa kojoj su glavni fakt-ori

u energijskoj raspodeli stanja nosilaca naelekt-risanja sa dati

sistem, prvi koordinacioni broj i srednje roedjuatornsko rastojanje

'89/. Neured jenost u strukt-uri dovodi do isinene i raspodele

gustine stanja u konfiguraciji sona /109/.

Treba istaci da do pojave lokalisovanih st-anja pored defekata

povesanih sa narusavanjem periodicnosti na racun flukt-uacionih
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deformacija pcrbeneiJala, mogu dovesti primese na basi ugradjivanja

ill 2 amen e atoma u reseci, satirn atom osnovne supstance u

medjuevorovima resetke, dislokacije, povrSinska stanja i druga

narusavanja strukture, karakteristicna i sa krist-alne

poluprovodnike {/59/, /134/).

Uobicajeno je da se granica izrnedju delokalisovanih i

lokalisovanih elektronskih stanja osnacava kao E i E . Kada
' \_/ V

energija nosilaca prolasi kros granicnu vrednost, dolasi do

skokovit-e iamene pokretljivosti yu (slika 5.2.b), a procep t,e

velicine se odredjuje kao raslika energija (E_-E ).

E • E J

provodna zona

_ E t

valentna zona

i t

provodna zona

pukotina
pokretl j i vosti

valentna zona

1011 101' 10 2 0 1021 10 2 2

N ( E ) (eV1 cm'3)

KT1 T O " I 0 f 102

2 - ' "1U (cm2V-' s"1 )

T O 1 8 1019 1 0 2 C 1021 10 2

N(E)(eV cm'3)

Slika 5.2. Zavisnnost gustine stanja N(E) (a) i pokretljivosti

nosilaca p(E) (b) od energije kod amorfnih poluprovodnika.

(c) - gustina stanja naelektrisanih defektnih centara u procepu

(pukotina) pokretl jivosti saglasno raodelu M - CFO
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ET - Fermijev nivo

E' , E'' - granica valentne i provodne sone poluprovodnika u

EV Ec

kristalnorr; stanju

gran ice rasplinut-ih i lokalisovanih stanja

Ha osnovu ideja N.Hott-a /136/, eksperirnentalnih resultata

koji su ukasivali na veliku gustinu lokalisovanih stanja u procepu

pukotina pokretljivosti (~-10i7 - 102° cnf'eV"1) /191/, /215/, /216/

i postavke da se Fermijev nivo nalasi pribligno na sredini ovog

procepa /53/, M. H. Cohen, H.Ftitzsch& i S. R. Ovshinsky /27 / su

predloSili jedan od prvih rnodela energijske strukture - mod&l CFO.

Osnovne predpostavke na kojirna se basira model, a od kojih su

se neke kao ideje pojedinacno ve<5 pojavile i kod drugih autora, su:

a) arnorfni poluprovodnicki materijali se ponasaju kao

"sopstveni", tj. sve valentne vese atorna su sasicene /136/;

b) u neuredjenirn rnateri jalirna postoje provodna i valentna

sona /60, 61/;

c) rasplinute ivice sona imaju "repove" lokalisovanih stanja

/8,57/;

d) lokalisovana i nelokalisovana stanja su

granienim vrednostirna energi je E

e) granicne energije E i

i E /137/;
v

i Ev
karaktera provodnosti. Nairne, ispod E

*-r

nosilaca ima skokovit karakter, dok

rasdvojena

ukasuju takodje na ismenu

odnosno isnad E transport

je isnad E (ispod E )

mehanisam prenosa analogan prenosu u sonarna u kristalu /136/;

f) neuredjenost vesana sa dopunske translacione defekte sbog

haoticnosti strukturne lareSe, rnoge biti cak toliko upadljiva da se

"repovi" lokalisovanih stanja preklapaju (slika 5.2.c);

g) lokalisovana stanja u "repovirna" sadrSavaju svoju prirodu

cak i ako se preklapaju;

h) stanja u "repovirna" su lokalno neutralna kada su

sa nivoe valentne sone i prasna sa nivoe provodne sone.

sauseta

Sa stanovigta CFO rnodela rnoge se objasniti veC-ina

eksperirnentalnih cinjenica kod halkogenidnih stakala polaseci od

hipotese da se sbog neuredjenosti strukture "repovi" sona
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prekrivaju (slika 5.2.c), rnada i u toj oblasti one sadrsavaju

svoje specif icriosti koje su posledice njihove prirode. Zbog "toga

se kod halkogenidnih stakala pojavljuju sustinski nova svojstva,

posto valentni "rep" rrtoSe da irna eneriju koja je visa od "repa"

provodne sone i elektroni valentne sone bivaju sahvaceni

neutralnirn nivoirna provodne sone, tj. prelase u stanje sa nigorn

energijoifi. Ha t-aj nacin ce "rep" valentne sone im&t-i positivno

naelektrisana lokalisovana prazna stanja isnad Ferrrdjevog nivoa, a

"rep" provodne sone - negat-ivno naelekt-risane nivoe popunjene

elektroniraa /28/,

Svakako da je i prerna ovakvorn t-uraacenju provodna sona pri

visokim ternperat-urama prasna dok je valent-na u potpunosti

popunjena i analogno kristalnirn poluprovodniciraa, u "birft je

uslovirna provodl jivost staklast-og rnat-erijala rfdnimalna.

Ako su "repovi" valentne i provodne sone asimetricni,

Ferroijev nivo se porsera naviSe, suSavajuci "rep" valentne sone i

rriateri jal sa neuredjenorri strukturom dobija provodnost p-tipa.

Predlogeni model ornogucava da se kvalitativno objasni nis

eksperiioentalnih resultata, a istovrerneno daje elernente sa

produbljivanje teorijskih postavki. Sa sadovolJavajucorn tacnoscu

ovirn rnodeloiri se moSe objasniti aktivacioni karakter provodnost i i

njen tip, savisnost fotoprovodnosti od frekvencije, rekorobinaciono

sracenje, radijaciona stabilnost, efekti jakog polja, kontaktne

ornske karakteristike i nis drugih pojava u arnorfnirn

poluprovodnicirna.

U rnodelu CFO je snacajno uvodjenje pojrna "pukotina

pokretljivosti" {slika 5.2.b) koja je analogna sabranjenoj soni u

kristalu i kao sto je veC- pornenuto, ogranicena je energijarna E i

E . To je od sustinskog snacaja, jer bi u realnim sistemirna repovi

lokalisovanih stanja u potpunosti prekrili interval Er_-E , tako da

bi sabranjena sona, proistekla is odsustva energijskih nivoa, bila

elirninisana. Pri prolasku kros ove graniC-ne vrednosti,

pokretljivost nosilaca se menja i do hiljadu puta /29/, Gto je

uslovljeno razlicitim karakterorfl transporta nosilaoa
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naelektrisanja u neuredjenirn sistemirna.

Medjutim, mode lorn CFO se ne rrioSe objasniti raslicit snak

provodnosti koji sledi is oclredjivanja terrno-elektromotorne sile i

Hall-ovog efekt-a i ne postoji saglasnost sa resultatirna merenja

provodnosti u promenljivim elektricnim poljirna i njene

temperaturne savisnosti. Sem toga, interpretacija visoke

transparentnosti CVS stakala u optickom intervalu nerna cvrstu

osnovu u postavkarna ovog model a.

E.A.Davis i N.F.Hott /35/ su isneli 1970,godine mod if ikaci ju

CFO model a koja bi pruSila Sire roogucnosti sa interpretaci ju nekih

pomenutih fenomena. Haime, predloSili su drugu konfiguraoiju

raspodele gustine stanja po energijama (slika 5.3.).

N(E)

U ovoro slucaju polasna hipoteza je da

sabranjene energijske sons, odnosno oko

Slika 5.3.

Raspodela gustine stanja

prema Davis-Mott-ovorn mo-

delu

u blisini sredine

sredine pukotine

pokretljivosti, postoji dovoljno uska sona lokalisovanih stanja

(reda velicine 0.1 eV) u kojoj je gustina stanja toliko velika da

fiksira Ferrnijev nivo u torn energijskom podrucju u dovoljno

sirokorn temperaturnom intervalu.

Ova stanja poticu ocl defekata u strukturi (prekinute vese,

primes©) oiji broj savisi od rnetoda dobijanja usorka i odgreva

koji potom sledi. Lokalisovana stanja isinedju Ep i Ê , a takodje

ismedju Er, i E se interpretiraju kao fluktuacioni nivoi povesani
B v

sa narusavanjem uredjenja dugog dorneta. Model predpostavl ja

postojanje realne pukotine u kojoj je gustina lokalisovanih nivoa
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prakticno jednaka null, sto sledi is sahteva da su prvi

koordinacioni broj i srednje rnedju at orris ko rastojanje ocuvani pri

prelasku materijala is kristalnog u arnorfno stanje.

Ukoliko je E-n-E < Er> v c -E, Fermijev nivo se pornera bliSe

valentnoj soni i provodnost koja se javlja odgovara p-tipu.

Ovaj model bolje objasnjava transparenci ju CVS pri energijarna

fotona man jim od apsorpcione granice /134/. Na postavkama ovog

rnodela se baaira i objasnjenje rnehanisma provodnosti kod amor fn in

poluprovodnika pri naizmenicnoj st-ruji i skokovite provodnost-i pri

jednosinerno j st-ruji na niskirn t-ernpera"turama /26/.

R. A. Street i h'.F.Mott /111/ su 1975. godine predloSili model

naelektrisanih nesasicenih vesa (mod&l SH) da bi se interpretirali

eksperirfientalni podaci koji su posledica lokalisovanih

elekt-ronskih st-anja u pukotini pokretl jivosti nekrist-alnih cvrst-ih

tela,

Takodje je interesant.no glediste H.Kastn&i — a, D.

H. Fr i t&sche—a /94/ (model KAF) koji rasmatra ju vesujuce orbitale

atorna koji ucestvuju u obrasovanju strukture i njihove medjusobne

interakcije u okviru seme dvocentricnih molekulskih orbitala. Na

osnovu vrednosti energija popunjenih nivoa moge se odrediti

najpogodnija energijska konf iguraci ja. Konstrukci ja rnodela parova

sa proroenl jivorn valencorn je ornogucila hemijski ispravne postavke o

strukturi defektnih centara. Ovi centri bitno uticu na mnoga

svojstva stakla i amorfnih tela.

Ocito je da model i SM i KAF opisuju isti efekat i irnaju

identican prilas sustini pojave, te se u opstern srnislu mogu

nasvati mode-lam na&le-htriscutih. d&fehtrtih. centara /94, 95, 177/.

Posnato je da se u CVS energijski spektar formira analogno

spektru kod amorfnih tetraedarskih materijala (valentna i provodna

sona se kod ovih si sterna obrasuju na raC-un cepanja sp - orbitala

pojedinih atoma - slika 5,4.a). Naime, kod CVS se kao valentni

pojavljuju elektroni 3p - orbitale /142A a baS oni i formiraju



zone (slika 5,4.b), u obrasovanju kovalentnih vesa kocl atom a

halkogena ucestvuju po dva p - elektrona. Hjihov koordinacioni

broj je dva, a broj energijskih stanja u son am a - 2N. S druge

strane, LP - sona koja je obrasovana na racun interakcije p

elektrona nesparenih u kovalentne vese (Lone Pair), irna isti broj

stanja kao valentna sona, tj. 2N.

P(6)

s(2) ,

sp' P(6)

a* (2)

Slika 5.4. Serna forrniranja energi jskih sona kod tetraedarskih (a)

i halkogenidnih (b) arnorfnih poluprovodnika na primeru a-Ge i Se

po KAF rnodelu /95/ (& ~ vesujuca, a - nevesujuca, LP

bielektronska lokalisovana stanja.

energijski spektar stanja se

5.4.b). U suprot-norn, ako je u

neke kriticne veil Cine, Serna

Jasno je da broj stanja u provod.noj i valentnoj soni savisi

od broja vesa isrnedju atorna u poluprovodniku, dok je broj

LP-stanja odredjen brojern atorna halkogena. Ako u sastavu CVS

dominira koncentracija halkogena,

moSe prikasati sernom sa si ike

sastavu stakla halkogena rnanje od

obrasovanja energi jskih stanja je slicna Serni sa slike 5. 4. a). U

prvorn slucaju (slika 5.4.b) LP - stanja vrse funkciju valentne

sone, dok u drugorn (slika 5. 4. a) predstavl jaju "rep"

lokalisovanih stanja valentne sone. To je bio raslog da staklasti

poluprovodnici na koje se rnoge prirneniti Seraa b dobiju nasiv LP

poluprovodnici (Lone Pair semiconductors) /95/. U strukturnoiri

pogledu, to su dva rasliCita sisteraa koji inedjusobno interaguju

/148/. Prvi sisterfi predstavlja kovalentno vesane atorne u rnreSi

stakla i daje strukturnu konf iguraci ju stakla; drugi je si stern LP

orbitala koje su rasporedjene u trod irnens ionalnorn prostoru, a

interaguju sa osnovnom matricorn i jedna sa drugorn. Zbog

neuredjenosti osnovne rnatrice stakla, takve LP - elektronske

konf iguraci je se nalase u rasliCitorn atornskorn okrug en ju Cirne se i
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objasnjava formiranje "repa" lokalisovanih stanja.

Vecina LP - stanja je dvost-ruko sauseta, te su di jarnagneticna

/3/, dok pri pobudjivanju rnogu davati EPR - signal, tj. postaju

pararaagneticni centri /12/.

Drugi prilas modelu naelektrisanih defektnih centara koji su

forrnulisali R. A. Str&e-t i N.F.Mott na osnovu P. W. Anderson-ove /5/

hipot-eae polasi od sasvirn rasurnljive konstat-aci je da je u

halkogeniinirn staklirna energijski pogodnije het-erolitiC-ko

raskidanje hernijskih veza (elektronski par ostaje na jednorn od

f ragmen eta) us forrniranje positivno i negat-ivno naelektrisanih

defekat-a, nego horfiolitiOko kidanje vesa koje vodi ka nastanku

centara sa nesparenim spinovima. U torn slucaju radi se o

interakciji sa parom p-elektrona susednog atorna halkogena koji

obrasnje most (slika 5.5).

Se
\

X
Se

Se

/«'
Se

+

Se

'Se

'

Se Se

Se

Se

Se Se

2SeSe2/2

Slika 5.5. Strukturna neuredjenost u staklastorn selenu /49/

Takva konfiguracija donorsko akceptorske interakcije je pracena

polarisacijorn i elasticnom deforrnacijorn bliskog okruSenja resetke,

kako se baS i interpretira negativna energija korelacije u teoriji

hernijske vese.

Na slici 5.6, ilustrovana je sernatski ova pojava na prirneru

selena. Kao rezultat takve interakcije formira se vesujuce stanje

analogno F - centru ili polaronu. Postojanje parova s - elektrona

se sanernaruje. Cepanje terma koji je resultat interakcije sa p

elektronima ornogucuje dvostruko aausetorn vesujucem stanju duboko
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unut-ar valentne sone da otpusti nepodeljeni par p elekt-rona.

Istovremeno, antivesu juce stanje irna elekt-ronsku konf iguraci ju

koja se opisuje D - terjnorn. Ovaj "term se nalasi u sabranjenoj

soni ispod provodne {slika 5.6.a)

Slika 5.6. Obrasovanje naelektrisanih defektnih centara D i D

kao resultat heterolit-iCkog kidanja vesa na prirneru selena (a) i

obrasovanja metast-abilnog neutralnog centra DJ pobud jivan jern

elektrona (b) /94,95,138,177/.

Pod predpostavkorn da lutajuca vesa rnoge biti sauseta sa 0, 1

ili 2 elektrona (D , D , D , respektivno) prerna MDS rnodelu {Mott,

Davis, Street) /138, 177/ rasrnatra se interakcija ismedju ovih

elektrona i elektrona u nelokalisovanirn stanjirna. Pokasano je da

je defektno stanje neutralno (D ) sarno pri pobudjivanju, a u svirn

drugirn slucajevirna je positivno (D ) ili negativno {D ).

Za opisivanje rnodela uvedeno je Sest hipotetickih nivoa sa

jednostruko i dvostruko sauseti centar (slika 5.7). Nivoi A, B i C

odgovaraju energijarna EA, E-r. i En isnacl nivoa energija valentne
A J5 L-
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zone (EA - energija optickog pobudjivanja elektrona is valentne
f\, Er energija rekombinacije i Eg - energija terrnickog

pobudjivanja).

Pri "borne va2i:

EA EB ~- EB EC = WP

gde je W energija "polarona".

A', B'', C' su energijski nivoi dvostruko sausetog centra, a datirn

nivoima se pripisuje naelektrisanje na sledeci nacin: A - D , C i

A' D°, C' D~.

E4 i E~ su energije koje odredjuju pologaj nivoa A i C'' u

odnosu na granice sona; Ur - stvarna (realna) korelaciona energija
U

jednaka raslici energija elektrona u jednoelektronskom i

parnoe lektronskorn stanju; U - vrednost efektivne korelacione

energije kada se usrnu u obsir cleforrnacije. U ovoj geornetriji

Fermijev nivo je "vesan" isrnedju nivoa B i B'' na polosaju ^4-1.1/2

isnad valentne sone.

provodna zona

E^t A

W

1 .w

W

w

1
valentna zona

Slika 5.7 . Prikaz osnovnih hipoteticnih ivoa u rnodelu MDS

Kao Sto je vec pomenuto, kod CVS funkciju valentne sone vrfte

LP - stanja, te polarisacioni efekti koji se desavaju na racun LP-

32



stanja kao resultat daju velike deforrnacije reSetke. Nairne, D

formira jaku vesu sa najbliSom LP - orbitalom sbog cega se javlja

slab donor A /177/. Pri takvoj interakciji se oslobadja velika

kolicina energi.ja ,/5/, a orbital a vese elektrona se pomera duboko

u valentnu sonu. Kacla D"' stupa u interakciju sa LP - orbital orn

aahvatajuci elektron, ovaj term se transforrnise u D , a nivo C'

postaje slab akceptor.

Wa taj nacin, ako se popunjenost lutajucih vesa sa

elektronima menja u saglasnosti sa reakcijom 2D -> D -t- D nastaje

jaka lokalna deforraacija resetke. On a snatno utice na energijske

nivoe elektrona u lutajucirn vesama sto iro daje svojstva F

centra ili pak, polarona,

Eksperirnentalna potvrda ovog mode la je usledila vec 1974.

godine. Naime, na osnovu hipotese da D nivoi imaju ulogu centara

rekornbinaci je, spektri fotoluminescenci je su objasrijeni kao

rekombinaciona eroisija preko naelektrisanih centara /176/. U radu

/138/ je pokasano da se D nivoi ponasaju kao aktivni pararnagnetni

centri stabilni na niskiro ternperaturarna (ispod -200 C).

+

M.Kastner, D. Adl&r i H.Fritzsche- /94/ su centre D i D

nasvali parovima sa prornenljivorri valencorn (Vale-nee- Alternation

Pairs). Prerna KAF raodelu halkogenidni atorni se osnacavaju sa C,

elernenti glavne podgrupe V grupe periodnog sisteroa - P, elernenti

IV grupe - T. Koordinacioni broj se daje u indeksu desno dole, a

naelektrisanje {+, - ili 0) - desno gore.

Serna mogucih vesujucih stanja halkogenida se rnose predstaviti

kako je na slici 5.8. dato sa selen. Pri obrasovanju takve serne

usima se u obsir geoinetrija valentnog elektronskog oblaka datog

atoraa i interakcija p - orbitale sa odgovarajucim valentnim

elektronima atoma selena u prvoj koordinacionoj sferi.

Sa C je oznacena normalna konf iguraci ja vese. Ostali sirnbol i

osnacavaju konfiguracije koje odstupaju od osnovne i predstavljaju

defektna stanja koja mogu biti naelektrisana i neutralna.
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konf iguraci ja
centra

popunjenost p o r b i t a l e

central ni
atom

a-

energija date
atom konf iguraci je

1 iganda

\- „ E=-2EL

E=-2E,+Ab

Slika 5.8. St.rukt.ura i energija rasliCitih defektnih konfiguracija
sa halkogeni atom u kovalentnom arflorfnorn po luprovodn iku /94/.

U koloni kojorn se prikasuje konf iguraci ja, prave linije

representuju vesujuce & orbitale, "latice"-nevesujuoe orbitale,tj.

parove isolovanih elektrona (LP-elektroni) koji ne ucestvuju u

obrasovanju vese, dok "krugovi" osnacavaju antivesujuce (rasvesu-
*

juce or orbitale. Svaki vesujuci elektron se sparuje sa drugirn is

susednog atorna. Energija usarnljenih (LP) elektrona je us eta sa

nultu energiju. U * (Ujp) korelaciona energija nastala sbog prisus-

tva dva elektrona u antivesu jucern stanju (ex ), , odnosno na LP-nivou,

a A je antivesujuC-a repulsivna energija. E, osnaCava smanjenje

energije koje odgovara obrasovanju kovalentne vese, odnosno ener-

giju koja se oslobadja pri popunjavanju vesujucih stanja p-elekt-

ronima datog atorna (dok je drugi elektron is atorna koji cini par u

vesi).
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6. FIZlCKO HEMIJSKA SVOJSTVA AMORFNIH POLUPROVODNICJCIH
MATERIJALA

Isucavanje amorfnih poluprovodniCkih sistema oaoguciuje da se

dobiju novi podaci koji su od snacaja sa fisiku kondensovane

materije, a posebno sa isgradnju osnova fisike neuredjenih

sredina. Sa drug© strane rasnovrsnost pojava i efekata u takvim

sistemima su inter esarrtni sa aspekta primene kod aktivnih

elektronskih i specijalnih op~biCkih elerriena'ba. Ove Cinjenice

ukaauju da je isuOavanje f isiC-ko-hemi jskih osobina

poluprovodnirdkih materi Jala sa neuredjenorn strukturom snaCa.jno

kako sa teorijske, tako i sa praktiCne t-aCke gledis~ba.

Uobicajeno je da se karakteristike stakla vesuju sa dve opSte

grupe - proste i Slovene /?/. Prvu grupu Cine osobine koje su u

relativno jednostavnoj savisnosti od rnolarnog sastava, te se rnogu

kvantitativno proracunati - rnolarna sapreraina (V), indeks

prelarnanja (n), glavna dispersija (n-^-fi^), srednja vrednost
r v-

koeficijenta Sirenja («), dielektricna propustljivost

(perrneabilnost) (*>), modul elasticnosti (E), specificni toplotni

kapacitet, koeficijent toplotne proved1jivosti.

Osobine koje su snat-no oset-ijivije na promenu sastava

svrst-avaju se u drugu grupu. Njihova savisnost- od sast-ava je

slogena i Cest-o ne pod.leSe kvantatativno j generalisaci ji . Takve

karakteristike su viskosnost- (r?), elekt-ricna proved 1 jivost- (o'),

braina difusije jona, dielekt-ricni gubici, herfdjska stabilnost,

•fcransparencija (T), t-vrdoca (H), povrsinski napon, krist-alisaciona

sposobnost, ProraC-un ovih velicina je rnoguc sarno u specijalnirn

slucajevirna i "bo sa veo.r«a ograniCene oblast-i sast-ava.

6.1. MEHANICKA SVOJSTVA

Klasicna rnehanicka svojs-bva, pre svega t-vrdoca, kr-bost-,

cvrstoca {rnehanicka ot-pornost), ali i elast-icnost- i unutrasnje

t-renje su od isuset-ne vaSnosti pri karakterisaciji odredjenog

aroorfnog si sterna.
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Kao sto je uobicajeno, elasticne osobine materijala se

opisuju sa tri m o d u 1 a e l a s t i C n o s t i (Youngov

modul - E, rnodul smioanja - G, rnodul stisljivosti - B) i

Poissonovom konstantorn (p). S obsirorn da su uvek sarno dve

konstante neaavisne, najcesee se kao karakteristike stakla

prikasuju E i p. One ulase u israse ko.ji israSavaju unutraSnja

napresanja u viSeslojnira staklirna i u spojevirna stakla sa

metalirna, keramikorn ill drugim rnaterijalima. Jasno je da velike

vrednosti sa E ograniCavaju primenu odred.jenog materi Jala u

sistemiina gde se ofiekuje, na primer, deforrnacija pri istesan.ju.

Staklo, kao i drug a tela, irna sposobnost da apsorbu.je

rnehaniftke, u sustini, svuCne i ultrasvuftne t-alase. Prigusenje

oscilacija savisi od sast-ava stakla, t-emperature, frekvencije

osoilacija, postojanja napresanja i nehomogenosti u staklu, a

objaSnjava se unutraSn jirn "brenjem ,/14/, odnosno sposobnoScu

sredine da se suprotstavi prostiranju mehaniCkih oscilacija. Ova

velicina je snacajna pre svega pri koriscenju stakala kao predajne

elast-icne sredine u ult-rasvucnoj tehnici.

U okviru karakterisaeije stakala u odnosu na mehanicke

deforrnacije najcesce se obuhvata otpornost. na kidanje, na

sabijanje, na savijanje, uvijanje i udar.

Interesant-no je istaci da specificna mehanicka otpornost

stakla mnogo vise savisi od dirnensija preseka usorka, od stanja

povrsine i reSirna terrnicke obrade (odgrev, kaljenje, termicka

konservacija) nego od sast-ava.

Kao poseban tip rnehanicke otpornosti materijala isdvaja se

tvrdoca. Kod stakala se najcesce meri r n i k r o t v r d o c a

Uobicajeno je da se ovaj parametar odredjuje is traga koji pri

utiskivanju u staklo ostavlja dijarnantska piramida ili kuglica.

Ukoliko je indentor standardna kvadratna pirarnida sa uglom ismedju

pljosni od 136 , proracun rnikrotvrdoce se vrsi pornocu posnate

formule /?/
18544'P

CN/mrn 3 (6. 1. 1)
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gde je P - opterecenje u grarfiirna, L - duSina dijagonale u

rnikronirna.

Ovako dobijene brojne vrednosti mikrot.vrdoce savise od kvaliteta

priprernl jene povrsine i od duSine vremenskog intervala pri

ut,iskivanju.

Generalno se rnoSe reel da je rnikrotvrdoca stakla sloSena

funkcija, all da relatdvno slabo savisi od sastava i da se

praktiSno, u granicnorn sluCaju rnenja najvifie sa fakt-or dva /?/.

Medjutirn, kod halkogenida irnarno nesto drugaC-iju situaciju jer je

upadljivija raslika isrnedju rcaksirnalnih i rrdnimalnih vrednosti u

riatom sist-ernu (Tabela 6. I. ).

Vrlo Cest-o se istovrerneno sa rnikrotvrdocorfi odredjuje i

rn i k r o k r "t o s t. koju karakt-eriSe najrnanje opt-erecenje na

indent-or pri korae se javljaju prve pukotine oko otiska. To snaci

da ukoliko je manja naikrokrt.os't utoliko je pot-rebno vece

opt-erecenje koje isaaiva naprsline.

Tabela 6 . I Fisicko-herfii jski pararnetri nekih sisterna halkogenid-
nih poluprovodnickih stakala /31,131,153/(d - sapre-
rninska mas a, H - rnikrotvrdoca, Tg - t,ernperatura
rasineksavanja, E^ - energija aktivacije elekt-ropro-
vodnosti, s - elektricna provodrjos"b

sistem d1 10 3t kg/n»33 H' 10 7t Pa3

As-S
As-Se
As-Te
As-S-J
As-Se-J
As-Te-J
Ge-As-S
Ge-As-Se
Ge-As-Te
Ge-As-S-J
Ge-As-Se-J
Ge-As-Te-J
(Cu, Ag)-As-
(/—i .—i rn v fS, Se, Te)-J

2.
4.
5.
2.
4.
5.
2.
4.
5.
3.
4.
5.

3.

20-3.
20-4.
40-5.
80-3.
25-4.
20-5.
80-4.
40-4.
15-5.
10-4.
20-4,
10-5.

20-5.

22
60
75
80
80
70
10
65
63
05
90
80

60

15-130
40-150
120-140
10-120
20-130
80-130
110-230
105-240
75-210
20-220
30-190
80-210

26-20O

Tgt K.3

290-480
310-445
390-420
290-450
310-440
350-420
430-755
420-680
380-590
330-690
380-630
390-580

330-500

Eft'1 cm*

14.
12.
4.
10.
8.
4.

13.
12.
4.
10.
8.
4.

3.

0-18
0-14
0-6.
0-12
0-11
0-8.
0-18
0-16
5-8.
0-14
0-13
0-8.

0-14

E
3

.0

.0
0
.0
. 0
0
.0
.0
0
.0
. 0
0

.0

-[1.
1.
0.
1.
1.
0.
1.
1.
0.
1.
1.
0.

1.

.V3

90-2.
65-2.
50-0.
90-2.
70-1.
50-1.
90-3.
56-2.
70-1.
85-3.
55-2.
80-1.

60-2.

60
10
70
20
90
20
10
05
40
10
10
50

00
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V i s k o s n o s t ?? je mehanicka karakteristika mate-

rijala i vesana je sa trenutnim rnodulom smicanja G i vremenom

relaksacije r preko Maxv/ell-ove jednacine /97/:

7? = G T (6. 1.2)

Ha taj naein, vreme relaksacije i viskosnost odredjuju brsinu

prostiran ja raslicitih process.. Trenutni moduo smicanja se

neznatno rnenja sa teinperat.urorft pa se mo£e smat-rati da se pri

prorneni viskosnost-i vreme relaksacije poveC-ava ili srnanjuje na isti

nacin.

Posnato je da is rast-opa lako kristalisu supst-ance koje u

tecnora st-anju irnaju rrialu viskosnos-t, a koja sa hladjenjern rastopa

ras~be relat-ivno sporo sve do momenta kristal isaci je.

Visokoviskosni rastopi pri hladjenju pod odredjenirn i strogo

kontrolisanim uslovima formiraju staklo. Za te supstance

viskosnost je slosena funkcija temperature. Pri pothladjivanju

rastopa staklo se dobija sarrso is onih teC-nosti C-ija viskosnost

brso i neprekidno raste sa nekoliko redova velicine {na primer, od
44h

nekoliko do 10 Ps). Velike vrednosti viskosnosti u intervalu

temperature kristalisacije su osnovni, mada ne i jedini faktor

koji odredjuje sklonost rastopa da formira staklo /97/.

Za ilustraciju su u tabeli 6.II date vrednosti viskosnosti

tipicnih rastopa koji kristalisu (redni broj 1-5) kao i onih koji

daju staklo (6-8).

Tabela 6. II. Viskosnost nekih supstanci pri ternperaturi topljenja /!?/

red. br.

1
2
3
4
5
6
7
8

supstanca

Ha
Fe
H 0
A12O
L!C!
As S
As* Se
' J *y ~* -a

Tf f°C3

98
1535
0

2050
613
310
370
381

7? t Ps3

io-z

2x10-'
6x10 *
2x10

-5x10
-5x10"*
- 10
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Temperaturnu savisnost vremena relaksaeije, pa prema torne i

viskositeta, kod st-andardnih teenosti opisuje klasicna Areniusova

(S. A. Arrhe-nius} jednacina /&/'.

odnosno

r = r exp [ E /RT3
o 77'

77 = A exp [ E? /RT3

(6.1.3)

(6.1.4)

gde je E - energija aktivacije procesa strujanja, A - kons"tarrba,

T - apsolutna ternperatura, R - Universalna gasna konstanta

Data jednaCina napisana u vidu

B
(6.1.5)

ukasuje na linearnu savisnost i?^ 7? od 1/T . Za visoko viskosne

teCnost-i ova jedna5ina je taCna sarao u vrlo uskorn temperaturnom

int-ervalu. PonaSanje takvih t-eCnost-i bolje opisuje jedna6ina t-ipa:

B
In )) - A' -»- (6.1.6)

us napomenu, da se i on a moSe prirnenit.! sarno u oblasti ianad

•ternperature likvidusa. Za temperature krive likvidusa i ispod nje

postepeno se javlja porast, odstupanja od pravolini jske savisnost-i.

U Sirern terfiperaturnom intervalu viskosnos-b teCnoGti koje

forrrdraju stakla r«oge se opisati jeclnacinom tipa:

B"
In 7> - A" + — ( 6 . 1 . 7 )

gde je n > 2. Konst-ante A", B" i n se odredjuju eksperirnentalno

sa dati rastop /!?, 49/.

Visoka viskosnost teC-nosti koje forrrdraju stakla povesuje se

sa prirodorn raed juatomskih int-erakci ja. Velicina energije

aktivacije viskosnog strujanja odraSava silu interakcije isrnedju

atorna i odredjena je radorn koji treba da utrosi atom da bi presao

is jednog p'oloSaja u clrugi. To snaCi da ukoliko su slabije sile
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medjuatomske interakcije tada je viskoznost rnateri jala manja. Kod

tecnosti sa israsito usmerenim med juatoraskim si lama prelasak atoma

is jednog polos~aja u drugi je snatno oteSan Sto uslovljava visoke

vrednosti viskositeta. Zbog toga ovakve tecnosti pokasuju

tendenciju ka formiranju stakla pri njihovom pothladjivanju.

Energija koja je potrebna sa prelasak atoma is jednog polos'a ja u

drugi je slobodna energija aktivacije E . Ova velicina se

smanjuje sa porastorn temperature Sto je s as vim logicna posledica

obsirom da sa povecanjern temperature raste intensitet oscilovanja

a time se povecava slobodna sapremina neophodna sa

E opada.premestanje atorna i

Neophodno je napornenuti da prornena odnosa komponenti u

sastavu stakla dovodi do prornene njegove gradje, a kako je

viskosnost osobina savisna od strukture to uslovljava da ona bude

nelinearna funkcija sastava sist-eraa koji daju staklo. Zbog toga

ternperaturne i koncentracione savisnosti viskositeta rnogu clati

inforrnaciju o strukturi rastopa i odgovarajuceg stakla is si sterna

koji se proucava, a takodje o karakteru hernijske interakcije

po 1 asn ih kornponent i .

6.2. HEMIJSKA STABILNOST

Potreba da si stem ima visoku hernijsku stabilnost u oclnosu na

raslicite agresivne sredine je od isusetne vaSnosti kod odabiranja

najperspektivnijih korabinacija komponenata u staklu.

Proces rasgradjivanja stakla u agresivniro teftnostima raoge

biti tipa r as t varan Jo. i ispiranja C&ks trah.ovan.ja3 ,

Pri rastvaranju komponente stakla prelase u rastvor u istim

odnosirna u kojirna su bile u staklu. Veliki broj stakala se

rastvara odredjenorn karakteristicnom brsinorn u fluorovodonicnoj

kiselini (H2F2) i u sagre janim koncentrovanira rastvor ima basa,

Proces ekstrahovan ja karakterise rnehanisam interakci je stakla

sa vodorn i kiselinarna, isusimajudi H F , Pri ovor/i procesu u

rastvor pretegno prelase odredjene komponente. Kod silikatnib
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stakala to su uglavnoio oksicli alkalnih i sewmoalkalnih eleraenata

3bog cega se na povrsini forraira ;aSt.it.ni. SiO f i l m

( "JlHjmyc-rpe6eHiitHKOB" f i lm) i proces se usporava sa vreraenora /?/.

Kvantitat-ivno se heraijska stabilnost najcesce israsava preko

gubitka mase usorka posle obrade u agresivnoj sredini sa sadati

vreraenski interval ill selektivnira odred jivan jera koraponenti ko.je

su p<resle u rastvor.

Za karakterisaciju hemijske stabilnosti stakla u rastvorima

pri visokirn temperaturama i prit-iscdraa, pored gubitka rnase,

odredjuje se i dubina rasrusenog sloja i karakter rasorene

povrsine.

Vesano sa heraijsku stabilnost rnofie se govoriti i o procesu

d&ha.pira.njo. C na.gr izanja.3, odnosno specijalnoj obradi povrsine

cvrstog tela u cilju /203/:

- C-iSC-enja povrsine usorka, obrasovanja sadatog reljefa ill

odstran jivan ja povrsinskog sloja posle rnehanicke obrade.

Nagrisanje se prirnenjuje u pripremi svih poluprovodnic-kih

elernenata, jer je posnato da atorai priraesa i necistoca koji se

nalase na povrsini raogu u procesu terraicke obrade da difunduju

unutar uaorka sto isasiva nepovratne israene karakteristika. Pored

toga, vet- povrsinske necistoce (oksidi, raetalni joni, adsorbovane

priraese, vodena para, defekti strukture povrsinskog sloja) iraaju

ogroraan uticaj na elektrofisiC-ka svojstva poluprovodnika.

S druge stane, proces nagrisanja se priraenju.je u cilju

priprerae povrsine sa raetalografska ispitivanja. U torn slucaju se

kao reaultat nagrisanja javlja povecanje optiCkog kontrasta

isrnedju raslicitih delova povrsine. Ispitivanje posledica ovog

procesa pod raikroskopora (metalografski raetod) oraogucuje da so

odredi struktura delica, njegov fasni sastav, stepen hornogenosti,

pojava raakro- i raikrodefekta.

U savisnosti od raetoda delovanja na povrsinu raslikuju se

nekoliko tipova procesa nagrisanja /203/:

1. Heiftijsko nag'risanje - sasnovano na raslicitoj hernijskoj

aktivnosti strukturnih kornponenti u odnosu na hemijski reagens.

41



Elektrohemijsko nagrisanje jasnovano na neravnoraernorn

anodnora rastvaranju strukturnih jedinica ill drugib nehornogenosti

usorka.

3. Termicko nagrisanje - sasnovano na selektivnom isparavanju

sastavnih delova cvrstog tela u vakuumu ill inertnoj atrnosferi pri

povecanju temperature.

4. Jon sko nagrisanje - sasnovano na uklanjanju rnaterijala sa

povrsine usorka pod dejstvorn bornbardovan ja jonirna. Pri torne se

najpre isdvajaju atorni is oblasti sa narusenirn ili oslabljenirn

vesama.

5. Bojeno nagrisanje se sasniva na pojavi rasliCite rnoci

oksidacije faaa. Fase koje se formiraju u procesu nagrisanja se

raslikuju po debljini, a to se uocava u kont-rastu boja.

Halkogenidni araorfni poluprovodnici i filrnovi dobijeni na

njihovoj osnovi su isuaet.no stabilni u voclenoj pari, uglavnorn se

ne rastvaraju u kiselinarna /210/, a rcanje su stabilni na base.

Rastvorljivost stakala u rastvorima basnog tipa se deSava,

uslovno, u C-etiri usastopna stadijuma /145/:

dovodjenje rastvaraca na povrsinu rnaterijala koji se

rastvara;

interakcija rastvaraca sa povrSinskirn slojern usorka;

najcesce se radi o procesu jednosrnerne solvatacije jona, molekula

ili strukturnih jedinica koji su rasporedjeni na povrsini;

- prelasak ovako dobijenih jedinioa u tecnu fasu;

- odvodjenje rastvorenog rnaterijala duboko u rastvor.

Ukoliko se radi o CVS, r as tvorl jivost ne odredjuju procesi.

clifusije, tj. cetvrta fasa. Ovo potvrdjuje cinjenica da na brsinu

rastvorl jivosti veorna slabo utice rnesanje rastvora ,/145/.

Rastvaranje CVS u basarna se odredjuje, u osnovi, brsinom

heterogene hernijske reakcije na povrsini usorka.

Konkretno, sa arnorfne dvokorfiponentne sisterne As S i As_,Se3

je utvrdjeno da irnaju poliiaernu lancanu strukturu /82, 154/. Zato

je prva etapa rastvaranja ocito vesana sa kiclanje polimernih vesa

- S(Se) - As < i isdvajanje is polirnernog molekula strukturnog"
g

P'rstena - S - As < ^ > As - , koji i stupa u hernijsku reakcijuS



sa tflolekulirna basnih rastvora. Mehanisarri rastvaranja As S i

As Se_ u basnirn rastvoriffia se vesuje sa sposobnost at OKI a As, S i

Se da f orrrdra ju an.jone prornenl jivog sastava kao Sto su: 3'

"Z "Z

S , odrjosno AP2Se3,drugi /200/. Generalno se rasfcvaranje

basnirn rast-vorirna rnoSe predstavit-i Glede<:-irn jednaCinarna herf i i jskib

reakoi ja:

a) u basarna

As B 1 - 6 KOH = K. AsS -f 4 3 H O 6, 2. i

V . > ) u arnon i j aku

As S + 6 NH OH = (HH } AsO -! { W H ) AsS 4 3 H 0
2 3 4 V 4 3 3 4 3 3 Z

o) u sulfidima alkalnih metala

A p K 4 3 N a S -> 2 Wa

( 6 . 2 . 2 )

( 6 . 2 , 3 )

Znacajno je ukasati na to da se u rast-vorirna soli alkalnih

rne-tala rast-varan.je CVS vrsi po rfiehanismu int-erakcije sa besom,

Mairoe, t-e soli su veorna podloSne hidrolisi , a kao pod.uk.t- procesa

hidrolise javlja se ba^a. Ha primer, u vodenorn rast'.'oru natri ju

fosfata odvi.ja se hidrolisa:

Ma PO 4 II o -> Na HPO -i HaOH
3 4 2 2 4

i forroirana basa. stupa u reakciju sa As S ,
2 3

Za efikasno rastvaranje CVS potrebna je konstantna

I'oncentraci ja base u ra.stvoru, U tu svrhu se koriste pu:ferski

rastvori (srnese soli alkalnih metala i slabih kisel ioa) . Optimalna

koncentracdja jona OH je pri vrednosti pH = 11.6-12.0 ,/200/.

Na kreju treba. istaoi da su sa praktionu primenu

balkogenidnib stakala u aparaturarna, a. posebno u aparaturarna sa

optioku obradu inf orrnaoi ja, potrebni materijali sa p<oviSenorft

berni jskorff stabi. Inoscu u odnosu na spoljasnju sredinu vlagu,

k.iseline, base. Medjutirn, veorna je vasna i cinjenica da se pri

kori sceti ju CVS filmova sa arnpl itudno-f asni sapis optiokib
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inf orroaci ja javlja rnogucnost pojacavanja dobijenog kontrasta

metodom hernijskog dekapiranja. IstraS ivan ja pokasuju da se to

postiSe u slucajevima kad.a su ispunjeni uslovi /200/

v/v (6,2,4)

gde su v , v i n , n - brsina rastvaranja i koefieijent apsorpci .ie& • & •
eksponiranog i neeksponiranog de-la CVS f i Iroa.

respekt i vno .

Za filrrtove sa positivnim karakterom fotosapisa analogno

pojaCanje je rnogucino ako je

v /v > «/«
'

(6.2,5)

Mada joS uvek nije u potpunost-i isuCen rnehanisam selekt-ivnog

rastvaranja CVS filinova, prema literat-urnira podacima /106/ rnoge se

predpostaviti da u basnirn rastvorisaa dolasi do r ask id an .j a

kovalentnih vesa i obrasovanja novih jedinjenja {jednaCine 6.2.1

6.2.3). S tirn u vesi je i pret-post-avka da isrnena energije

kovalentnih vesa isasvana osvetl javanjem filrna /111,144/ dovodi do

israene rast-vorl jivost-i. His organskih rast-vora deluju no

med jumolekulske vese obrasuju6i ifiakromolekule halkogenida sa

tnolekulskoiri -beginorn M ~ 10J ,/24/ koji se vesuju i obavijaju

rnolekulintia rastvarafta. Ismene medjuinolekulskih kofflponeh"bi vesa ri

CVS pod dejst-vnm osvetljenja koje se potvrdjuju eksperirnentalnim

podaciraa fo"toindukovanih isrnena temperature rasraeksavanja /10?/,

rfiikrotvrdooe /104/, sapremine /66/, isasivaju i ismpne

rastvorljivosti /83/.

Pri os vet 1 javan ju CVS filrcova isrnene kovalentnih

i medjurnolekularnih vesa su poveaane (u prvom ciklusu sapisa o

oeifiu ce kasnije biti vise reeeno) sa obrasovanjem novog polirnernog

"rarria". Pretpostavlja se da ne postoje takvi selektivni rastvaraei

koji bi delovali sarno na odredjeni tip vesa. Zato se pri isrnern

sastava stakla, uslova njegovog dobijanja i vrste rastvaraca moSn

dobiti kako positivan tako i negativan karakter rastvaranja sa

rasliC-itom selektivnoScu i mogucim prelasom od jednog na drug'i tip
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rast-vorl jivosti .

U tabeli 6,111 su prikasani resultati d.elovanja basttog

rastvora na sbakla dvokoroponenbnih sistewa, na sobnoj temperature

/200/.

Tabela 6. Ill

Osnovni parametri rastvaran ja halkogenidnih

filmova sisterna As

r .br .

1

2

3

4

5

6

7

3

s

As

As

As

As

As

As
As

As

astav

S
2O 8O

O
3O 7O

40S0-0

S
43 57

s*-
3O 7O

Se
4O "<5O

Se
5O SO

SP
CJO ' ~ 4O

V(jLJ

0.

0.

0.

0 ,

0,

0.

0.

0.

ffi/S >

050

030

025

016

225

15

0367

00167

- S i As - Se u

v f
e '

0.

0.

0.

0.

0.

0.
0.

0,

Hm/s ) r

050 1

025 1 , 2

0125 2

0055 3

150 1. 5

09 1 . 7

0730 2

OO 2 5 3 6/s

0. 1

!-•

0

1.
0.

0.

0.

0.

0.

o

M

16

5

66

33

42

67

33

KOH /200/

k

1.

1,

1.

3.

1.

3.

4.
ft.

karakt-er
raster 1 j i vost i

05

33 -

48

1

4
4

5 -f

-f

(y seiektivna rastvorljivost, parainetar koji predstavlja odnos

brsine r-asbvaranja neosvetljenog i osvetljenog delica. filma

¥ — v/v {6,2. 6 )

ft • udeo nerastvorenog filma

ft (r~l>/> (6.2.7)

k -• kontrast si ike na odgovarajucoj talaonoj duSini

(X = 0.48A/msa As-S ., X - 0.63 pm sa As-Se),

dok tip osnacava da se br2e rastvara neosvetljeni, a

tip 4 osvetljeni deo filma).

Treba istaei da sajedno sa isnala?;enjern sastava filma koji

poseduje optirnalne foboosetljive parametre, isusetno je znacajars i

isbor prihval jivog rastvarada u cilju obesbecl jivan ja visokog

kvaliteta tretirane povrsine. U torn cilju su vrsena ispitivanja sa

nisom organskih i neorganskih rastvaraca /125,200/, a tabela 6. TV
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gde je T

konst.ar.rba.

apsolut-na tempera, t-ura, a R universalna gasna

Ha slid 6.2.1 su grafiC-ki prikasarii resultati ispit-ivan ja

temperaturne savisnosti brsine rast-varanja u saglasnos-ti sa

israsora

A
log v - + B (6.2.9>

gde su A i B konstante rastvaranja.

29 31

b)

33

Slika 6 .2 .1 . Ternperaturna savisnost- brsine rast-varanja stakla

v [ rnol/cr/' s3 sisteraa As-Se-J (a) i Cu-As-Se-J (b )

u 2N rastvoru KOH /83/

(kriva 1 - As4ose<

4 ' A s s

2 - ASa8Seg4JB; 3 - As37Se

5 ~ A e S e J 6 As

7 - As Se J ; 8 - Cu^Ai
37 42 1T5 " 5

9 - Cu As Se J ; 10 - Cu
1O 33 44 13 '

6.3. TEMPERATURMA ZAVISNOST ELEKTRICNE PROVODHOSTI

AMORFNIH POLUPROVODNIKA

Zbog nesavrSenosti realnih arnorfnih maberi jala priraese,

.'slobodne vese (taGkasti def ekt-i) ill mikropore, javl.jaju se

prirnesni nivoi (slika 5.3) cija gust-ina savisi od us]nva sintese



(naparavanja). Kocl halkogenidnih stakala ta stanja, po pravilu, ne

ucestvuju u provedjenju jednosmerne struje pri terftperaturarna na

kojima se mogu vrsiti rnerenja. Istovrerneno, Fermijev nivo u

sirokorn ternperaturnorn intervalu ostaje "pricvrsceni" u blisini

sredine sabranjene sone.

Gustina elektronskih stanja aa "realno" st-aklo sa defektrjirn

st-anjirna proist-eklih is defekat-a koji se rnogu javi"bi i kao donor i

kao akceptor prikasana je na slici 6 .3 .1 .

N(E)

1- Q-
O <U
C U
O -*
-a <u

u

N(E)

^
E V E B E A E C Ec E

T

a)

T

b)

Slika 6 .3 .1 . Raspodela gustine st-anja amorfnib poluprovodnika /19/

a) prerna modifikovanorn Davis-Mot-t-ovom modelu,

b) sa "realno" st-aklo ca defektnirfi stanjirna.

6.3. i . Temper a t ur ncz zav i s nos t e?lekt r opr oupdnos t i amor 1 n i h

hod

U skladu sa teorijskirn model iraa sonskih struktura amorfnib

tela i odgovarajucim modelima gustine stanja (poglavlje b r .5 ) kod

ovakvih poluprovodnika teraperaturna savisnost provodnosti kod

jednosrnerne struje se rnora vesati sa jedan od sledecih mehanisarfift:

• prenos naelektrisanja po delokalisovanirn stanjirna u provod-

noj soni (E>E r ) i u valentnoj soni (E<E T ; ) ,

- preskok nosilaca rnedju lokalisovanirn stanjirna u repovirna
sona (E r-EA) i {En-ET,) ; i\j n c> v

-preskok nosilaca. rnedju lokalisovanirn stanjirna koja lege u ?.cj-
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narna blisu Ferzaijevog nivoa.

Pre negc 5to se ukratko prikagu osno'vne ka.rakteristike svakog

od ova tri tipa prenosa naelektrisan ja, treba iraafci u vidu da su

pojave lokalisovanih stanja u. realnira balkogenidrnTO

poluprovodnicima sopst-v&nog karaktera, jer je nt-nred jenost i

bliSeg reda karakteristiena. On a ne roora biti is tog tipa: prornern?

'.• a 1 entnih uglova (kod Si), prornene dugitje kovnlentne vexe iJ t

'-arijacije gustine rrsaterijala, Pretpr'stavlja se da je oblast

lokalisovanog- stanja pribliSno O.I • 0.3 eV (ili oak ffianj^- sa nek'.-

ioat-erijale) /109/.

Jasno je da u savisnosti od toga koji elektroni ucestvuju u

raehanismu provedjenja, raora biti i drug'aoiji priGtup u anal

tretmanu.

I. Temper at urn a savisnost elektroprovodnosti koja potice cx.3

nosilaca naelektrisanja pobudjenih sa "kraja pokret]jivostj"

(slika 6.3.2) u nelokalisovana (rasplirjuta) stanja sa en erg i jam.-

E ili EV, opisuje se funkcijom /109/

.

c f
exp ( - } 3. 1)

kT

a
o

gde je k - Bolcrnanova konst-anta, T - apsolutna temperatura,

a predeksponencijalni faktor

vrednost-i ismedju 100 i 500 O"

£p.-E,,) je energija aktlvacije.

vrednost-i israedju 100 i 500 ŝ errf* /134/. VeliOina E^E

sa vecinu mater i.Jala iraa

PF ( i " i-

N(E)
' AE

EF E

Slika 6,3,2, "Kraj pokretljivosti'

-d e o en e rg I j e {A E)

k o j i od v a. j a 1 oka 1 i s o -

vana od r>eloka.l isova--

na stanja
.
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Ukoliko je (E -E .) linearna iunkeija od u wadMrm;

teraperaturnorfi intervalu, grafik In cr od 1/T je prava l i rd ja . - U

tora slucaju se moSe napisati

E - E = E - y T ( 6 , 3 , 2 )
t- <_i

pa je nagib savisnost-3 In & - f ( 1/T) jednak E^ ,/k , a presek saa
ordinatora daje o- exp (r /k) . U israsu ( 6 . 3 . 2 ) je E_ akt-ivaci r tna

energija pri T = OK, a r temperaturski koeficijent aktivacione

energije. Ovaj vid provoclnosti dominira pri visim terap<eraturama i

pri raalim vrednostiraa E .
a

II. Prenos vesanih nosilaca pobudjenih u lokalisovanim

stanjiraa na ivicaraa son a, tj. blisu E ili E se op i s u .i e
A

funkcijorn koja ukasuje da provodnost iroa skokovit karakter /109/:

E -E +AW
A F 1

= v exp (- )
kT

(6,3.3)

g'de je AW^ - aktivaciona energija skoka, a EA - energ'ija kra

sone, us pretp'ostavku da se provodnost realisuje elektronirna.

Mada AW mora opadati sa tesiperat-uroTfl, ler provoclriOKti
skokovit karakter sa promenorn d.ugin.e skoka, linearrsa savisn

In a - f ( l / T ) se pribliSno ocuvava poSto opredeljujucu ulogu

koef ici jent <? . Wairrse, iako su procene sa cj-. pr^-bl errsati C

polaseci od cinjenice da je rnanja gustina stan.ia u bli?;ini E ,
A

manja pokretljivost nosilaca, nC-ekuje se da je o sa r;f-ki

reda velicine marije od ex (10 - 10 p-nta man je , ./134/),

I I I . Teraperaturna savisnost el ektroprovodnoF^ti koja

i.islovljena pr el as iraa nosilaca naelektrican ja rnedju lokalisova;

stanjima blisu Fernrijevog nivoa je /134/:

rn

a -- a e>*p (-
2

gde je t-->2 -: cf , a energija aktivaoi je skoka AV;

energije AW pribliSno odgovafa poluSirini sone

stanja (AW ; /134/).

(6 .3 4)

Vredr.i

ih
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Zavisnost In a od 1/T oe imati oblik prave ,s:amo ako se

preskoci deSava ju isrnedju najbliSih suseda. SniSavan jerri

temperature raste verovatnoca tunelovanja nosilaca naelektrisan ja

prerna udaljenim centrima cije su energ'ije bl.ige energ'iji centra

koji je sauset noGiocern pa se velicina Apf. smanj^je.

Pri niskirn temperaturarna, kada je k.T raanje od ftirine sone

] okal isovanih st-anja preskoci medju b l iS i r f f cusediraa fj;e ne

.javljaju, i pri dovoljno niskoj t-emperat-uri r«oSe ne o(v:ek> vati

proved 1 jivost, put era skoka promeral jive duSine /134.A

In er = A - B T-1/4 ( 6 , 3 . 5 )

Ukupna proved. 1 jivost., uraC-unavajuci sve nabrojane mehanisme,

raoiSe se predptaviti integralom po svirri energijskirn stanjima

elektrona. Ako se smatra da se stanje sa energijoro isnad E,

opisuje Boltsmann-ovoTfi raspodelorn, onda je

- J o ' < E ) d E = e J ( E)dE ( 6 . 3 . 6 )

gde je f(E) - Boltsmann-ova funkcija raspodele.

Ha slici 6.3.3 su pr ikasane savisnosti N(E) , /-*{E) , f{E)

(̂E) na raslicitirn terfiperaturama, a na slici 6.3.4 opsti liarakter

zavisnosti In <y od 1/T pri ucescu svih nabrojanih procesa

Prenosa nae 1 ekbri. san ja.

N(E) Utieaj ter«.perati,)reSlika 6,3.3.

na karakter provodnosti /134/

( T > T > T %,
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Ina

Co

C2

1/T

Slika 6 . 3 . 4 , OC-ekivana tercpe

ra-turna savisnost. ukupne

provodnos~bi na osnovu model a

na slici 6 . 3 . 3 ,/I34/.

I. Provedjenje realisovano nosiocirna pobud jenirn u

nelokalisovana st-anja u blisini E ill E opisuje frekventnaC v
savisnost- /134/:

a {co ) = —
C7{0)

. 2 2
14-co T

( 6 . 3 . 7 )

Vrerne relaksaci.je T je veoma raalo (T 10 s), pa se

apsorpcija na slobodnim nosiociraa sa koje je ''-""(to) -̂  co javlja

tek pri frekvencijaroa isnad 10 Hs /134/.To odgovara energiji

fotona koja karakterise apsorpcionu granicu CVS.

II. Frekventna aavisnost. proved 3. jivosti preko nosilaca

pobudjenira u lokalisovana stanja blisu kra.jeva valent.ne ill

provodne sone je /134/:

<y •*• co [ 3 n /co 1
' ( 6 . 3 . 8 )

odnosno
O. 8

s a co < <

III. NajuopStenije se rnoge reel da skokovit- prenos nosiocima

sa energijama blisu Ferrrdjevog nivoa (us pret-postavku da je

gustina st-anja H(E } konacna:) savisi ocl frekvencije na. i«ti

nacin kako je t-o prikasano sa prethodni rnehanisazri. Medjut-im, ovde

se ne javlja eksponenci jalna savisnost od ternperature, nego u

savjsnosti od t-einperaturnog opsega je proporcionalna sa T, ill oak



nesavisna.

Graficki su sva tri raehariisma ilustrovana na slici 6 . 3 . 5

°*8 / /
Slika 6.3.5. Frekventna savis-

nos t e 3. ekt roprovodn ost i

Z-nw

Ha kraju treba isfcaei i dve vrlo va8ne osobi.ne amorfnih

poluprovodnika koje su posledice specif iene strukture enr-rgi jskog

-c:pekt-ra. Prva je nerfiogufinost- proifiene velioine i tips, provodnost-i

] egiran jern. Ovo je pos'iedica cinjenice da se; arnorfrn i-<o3uj.'-rovodrjik

'5vek ponasa kao si stern sa sasi^enim ver^aifia, pa dodavan.je atorna sa

raalicit-QjCB valencora, po pravilu, ne isasiva snaf-ajnit prornenM

provodnosti. Meki podaci ukasuju na to da strukturni defekti u

ovakvim rnateri jalirna utiou na provodnost snatno vise nego prirnese.

Druga karakteristika koja amorfne poluprovoclnike to like cini

specif icniffi u pored Jen. ju sa kristalnirrt, je da je energija

aktivacije elektroprovodnqsti u intervalu temperatura b l i sk ih

sobnoj pribl iSno jednaka energiji fritona koja orlgovam. pragH

s nag n e op t i C- k. e ap s o rp c i j e .

6 .4 . OPTICKA SVOJSTVA AMQRFNIH MATEKIJALA

Vrlo veliki aplikativni snacaj arriorfnih rcateri Jala, a posebno

halkogenidnih st-akala kao optickih elemenata sasnovan je i---re svega.

na karakteristikarna osnovnih optickih pararoetara - apstj.rpcionog

koeficijenta a , koeficijenta refleks-ije R i indeksa prelamanjo

n

Neosporni eksperimentalni resultati su ukasali na visoku

transparenciju u vidljivoj i infracrvenoj oblasti spektra i

relativno lako dobijanje optickih yredina sa sadatim vr^dnos 1 irrsa

indeksa prelamanja i njegove dispersije /49/,



Dugotalasnu granicu intervals optieke propustvljivosti

iaasiva apsorpcija vesana sa korabinovane i slogene oscilaeije

(visefononska apsorpcija} u grupama bliskog okruSenja. Pri da]jem

povecavanju talasnih dugina pocinje kontinualni spektar fononske

apsorpcije kao posledica neuredjene strukture stakla (odsustvo

daljeg uredjenja).

U oblasti kratkih t-alasnih dugina granicu transparent-nog

interval a predstavlja apsorpcija do koje dolaai pri prelasiraa

elektrona is valentne u provodnu sonu. Ova kratkotalasna granica

transparencije nasiva se apsorpciononi granit-om {apsorpcioni kraj

ili ivica) i odgovara optickoj sirini sabranjene sone /49/.

Ukoliko se isvrsi komparaeija ismedju klasicnih oksidnih i

halkogenidnih stakala, na osnovu literaturnih podataka rnoge se kocl

CVS uoC-iti porneranje interyala optiC-ke propustl jivosti ka.

infracrvenoj oblasti spektra (slika 6.4.1), odgovarajuce srnanjenje

Sirine sabranjene sone i povecanje elektroprovodnosti ,/49/.

be »

GcSc o ^-- — —

Hb2-->3 '

1 f

P jO t >- ..-r 2^5 r

*~ J

I 0 2^

1C vidl j iva UV

i 1 1 — EZZZZ2ZZZ2 i
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 k,S Igv (cm'1)

Slika 6.4.1. Interval opt i eke propustl jivosti sa tipicna stakla /49/'

(kratkotalasna granica je odredjena sa vrednost ec-:l.O" <.-j?s

dugotalasna - trakom u karakteristiCnois vjbrac-j onorn
•-v»

spektru sa najvecu vrednost i-1)
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Znacajno je ist-aei da osracivanje halkogenidnib st-akala

svet-losC-u eija je talasna duSina u blisini apsorpci one grantee,

tno£e da isasove raslieite efekte f otopravodriost-,

f ot-oluifiinescenci ju (poslediea pos~to.jan.ja lokalisovanih nivoa

<iefeka-ba u sabran jeno.j soni) , f otohesai jke reakeije,, f o-bos1.-rukt-urne

bransf orrnaci je I slieno.

&.4.i. Apsarpcija i transpa.r&'ncija

U op&tern sluoaju. prost-ifan je elektrofflagnebnog" araCenja kros

ovodni k savisi od njegove struktAjre i sast.ava, a i od

' ernperat-ure i prit-iska, pa i od prilogenog elektricnotj j rfiagnet.no/"

pol.la. Merenja t-lh efekaba u kri st-al.nirft poluprovodniciraa da j '?

informaciju o sonskoj st.ruk"turi i energijskim nivoitna. Osnovnc

forrnule sa proracun indeksa prelaman ja i apsorpc-ije kao i odnos'i

isrneclju koef ici jent-a refleksije i transparency. je, rriogu se, uw

event-ualne korekcije, prirnen jivat-i i u amorfnirfi sis"bei»iffia,

Jedrjodirnensiona jednacina ravnog elektromagne'tnog talaca koj i

?;e prost-ire kros rnat-erjjal u pravcu x-ose irna oblik /173/:

n x
* = C exp [ 2n !--> {t - )3 ( 6 . 4 , 1 )

gde je v frekvencija talasa, a c forsrina svet-1 o^t-i u
*

Velicina n predst-avlja kompleksrii indeks prelar/ianja koji se

moge napisati preko realnog i irnaginarnog dela kao

r.;* - n ( l - ik ) (6. 4, 2)

Ha t-aj nacin se t-alasna funkcija rnoge "transforraisa'bi u slecl.ee?.

oblik:

= C exp (- exp

Odnos c/n predstavlja fasnu brsinu v ,

dugina X , pa talasna funkcija post-aje:

'*' - C exp ( - -— ) exp f 2.T \v (t

a

x

v

nx
> 3

c

je t-alasna

( 6 . 4 . 4 )



Velicina a nasiva se koefioijent, apsorpcije

4,'Tk

K

4-'mk

X~ (6.4.5)

g'de je X t-alasna duSina u vakuuiau pri frekvenciji i-1 . Veliki na

k se obicno nasiva indeks apsorpcije.

Ha osnovu relacija klasicne t-eorije elekt

koeficijenb apsorpcije se rrioSe povesat-i sa dielekt.ricnoTri

propustl jivoscu s i elektricnom provodl jivoftcu a . Posto je

£ - n(l - n n ' ki-'s (6.4.6)

dobija se da je

c< —
2.

n Az->£ neeo o

(6.4.7

Velicirm koeficijenta apsorpcije indikat-ivna je

t-ransparentne osobine mater i Jala.

U aproksimaci ji norrnalnog upadnog snopa el*?kt-romagnebrjog

sraceraja I sa sludaj visestruke refleksije na konacno debel orri

usorku, refleksija R , transparencija T i apsorpoija A se

definiSu na sledeci naCin /lO/

,2 -2«d
(i-r) re

R =
o

2 - z ad
1 + i- e

(6. 4. 8)

.
T ( 1-r)

2 -ad

rp __ ____ _ _ , __________

! 2 -2 ad
o 1-r e

(6. 4 .9 )

I
' A 1-e

-ad

A : (1-r) -- —--
o 1-r-e

f 6. 4.11.0)

g'de je

r
{n-l)z 4- k2

( n - f - l )
( 6 .4 .11 )
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« debljina usorka,

r- - koeficijent. ref leksi je pri jednos~truko j ref leksi ji.

Velicina k prakticno nc^ utice na r ako je «X < 1.

veorna. male vrednosti « (na. primer « < 10 cin ) bice A ~ 0, a

israsi sa ref leksi ju i "branspa.renci ju dobijaju sleder-i obl ik /49/ :

.2

R -
(n-1)

nz-fl
( 6 . 4 . 1 2 )

Ako je ad > 1 , t-ada se is jednacine (6.4.3) dobija da

R-r , odnosno da. nest.aje udeo vesan sa viSest.ruku ref leksi ju ;r.

Jake apsorpoije svetlost-i u usorka. Is; inrasa

2 ^-Otd

rti / /-» A r\«1 ~ ' n~~ ( 6 . 4 . 9 ;

na osnovu eksperirnentalnih poclat-aka o transparenoi ji T i

refleksiji R ~ r , rnoSe se israC-unat.i a . Sa druge str-ane,

ukoliko je A'rednost indeksa prelamanja n posnata velicina (a >;

se moSe Eanernariti pri X < 10 prn i « < 10 cm ) , na osno'vu

relacije ( 6 , 4 . 1 1 ) rnose se proceniti vrednost sa r .

Tada je pot-puni isras sa apsorpcioni koefioi jent-:

( 6 . 4 . 13)
1 (1-R) /(1-R)'(1-R)* -f 4TZR2
_ ln

U literaturi ,/187/ se C-esce koriste pribligni israsi

transparenci ju, odnosno koef ici jent- aps'orpc-i je, ol^girom da

•^xp f - ' ad ) « exp ( -ad) , pa se dobija:

I f !

( 6 . 4 . 9 ) * '

Zaacajno je ist.aci da se apsorpoioni koef ir-i je ot rno?;<.'j

'"'dredit-i is rnerenih vrednost-i transparenoi je cak i ako j < <

koeficijent, refleksije neposnat. Hairae, i;.koliko se na.ipr'- cxlred.'

T u spektralnoj oblasti u kojoj je velicina o veortia res a la, t-ada

se iflo2e iskorist-iti sledeca relaoija /49/:



T - TO exp (-ad) (.8.4.9)'"

Qvakviffi postupkom rnoSe se odrediti apsorpcioni koeficijent

a ako eksperiment-alna postavka omogucuje da se

elindniSe refleksija, tada se raoSe a odrediti do vrednosti od

a > 10 cm

Gornja granioa odredjivanja apsorpcionog koeficijenta na

osnovu rnerenja transparency je najcesce je a 10'

slueaju su sa registrovanje TO

mm, dok sa c< - 10" cm' usorci raoraju taiti

od

savisnost koef ici jenta refleksije,

1 % neopbodni usorci debl jine 0. 1

• 1 A-'ffl. Da bi ce

odredile vrednost-i a > l<f cm" potrebno je ili meriti ugaoou

a resultate obraditi u

saglasnosti sa klasicnora Frenelovorn (̂ . _?- Fresnel ) jednacinom, ili

isvrsiti analisu refleksionih spekt-ara preraa teoriji Kramerers

Kroniga /108, 133/ u aproksirriaci ji norraalnog upadnog snopa. Tada

se, ukoliko se velicine definisu preko realnog 1 irnaginarnog dela,

dobijaju sledeC-i israsi /49/:

1-R
n k - (6.4.14)

gde je

!4R-2Yrsin0

' '

~ JT J

o

t

2 Z
J-> — l->
i

(6.4.15)

Eksperirnentalne resultate najslikovitije ilustruje dispersija

apsorpcionog koef ici jenta i indeksa prelarnanja (slika 6.4.2)

a (cm"1)

10"

103

102

ID

1

10'

2 . 1 ( 8

2. H

2.1(0

2 .36

2 , 3 2

10" 1 10 I0 2 I O J 10" 10 5

v (cm-1)
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Slika Q. 4.2.

Zavisnost apsorpcionog koe--

f ici jenta « i indeksa pre--

laraanja n od talasnog bro.'ta

sa staklo AsS /194/



(5.4.2. V is&fonortsha apsorpc i ja.

Vec je naprecl istaknut-o da su halkog" en iclna stakla od velikog

prakt.icnog interesa kao mat-erijali sa opticka vlakna u IC-oblasti,

a takodje i sa fokusiranje snaSnih irnpulsnih CO las era (A =10. 6 A-m'

U vesi sa sirokorn prirfienoifi stakala kao optickih sredina, veorna su

snacajna ispitivanja apsorpci.je vesane sa korribirsovane osc-i laci.je r,>

dugot-alasnorfl delu spektra.

Na slici 6 , 4 . 3 je prikasan tipiCan speM:tar

apsorpci.je sa CVS u korne se uocava.iu rasliOite

frekvencije valentnih oscilacija (i--1 - 345 crn sa Ae
A

240 cm sa As Se } sa f rekvenci.jora osci .lovan ja "most-"

vis

kc
•}

"Z~3

efonon

isbinao

i v'

ye we

- 435 crn sa As-Se-As),

1200 1000 800 600 kQQ \> (cm'1)

6 . 4 , 3 , Apsorpcioni koeficijen'b u obl.asti osnovnih i korfib

novariib oRcilaci.la. arsorfnib binarnih sisterfsa /49/

Koffiparaci.ja datih spektara jasno ukasuje na isost/ruk1;urn.oGt

-takala As S i As Se, . Zbog po:.-;t.o.jan,ia sirokcg spekt,ra

"isefononske apsorpci.je u sluca.ju As S, , vrednost a .1e dovol j r i<~ '

i relika (10 era ) cak i pri f rekvenci jama 1500 cm , mada s '<*

u snat-no ud a. 1 j en I jerposcilacije koje isasivaju t-aj rn

deli! int-ervala (200 - 500 cm"1}.

Apsorpcioni visefononski spektar st-akala je d.aleko isrageni ij.

nego u kristalnim sisternirna, post-o se sbog neuredjenosti skida.ju
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neke sabrane u isbornirn pravilima. Pored toga treba ukasabi na

Cinjenicu da se sbog porast-a polarisabilnos"bi (npr. , pri prelasu

od oksidnih stakala ka halkogenidnirn) povecava anharmonicnost

oscilacija, a to povecava verovatnocu korribinacionih oscilacija i

oscilacija visih harmonika,

6.4.3. Apsorpc zlona

Transparentrie osobine amorfnih poluprovodnika u rasliC-itim

oblastirna spekt-ra, uslovljene su raalicit-irn rfiehanisrfiima i

interakci jarfsa unurbar rnat-eri jala. Tako pojava apsorpci.je daleko.j

1C oblasti (400 era"1 - 1000 cm * ) nasta.le us led slabih interakci .ia

amorfnih strukt-urnih jedinica. Identif ikacija pojedinih

apsorpcionih t-raka u ovorn interval u ornogucu.je da se stvore

odred.jeni sakl.juC-ci o t-ipu i dorfiinantnosti nekog

ifiot-iva ,/82/.

Ukoliko se med.ixit.irfi apsorpcija javlja u blisko.j 1C oblasti,

on a vise ni je posledica interakcija osnovnih kornponenata arnorfnog

sisterna nego je uslovl.jena postojan jern rasnih n^^istoca u

ispitivanom usorku /I62, Kao ilustracija, na slici 6,4.4 .ie

prikasan transparentni spektar petokomponentnog halkogenidnog

stakla, u korae se pored rfiinirfiurna karakteristicnog sa vesu As--I,

odnosno As-S i As-Se {850 cm ), mogu iderrbif ikovati i rrianje

intensivni pikovi u bli2oj 1C oblasti indikativni sa H-O-H
4

oscilacije (1600 crsi )

80
60

kO

20

3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1600 1200 800 ^400

Slika 6 . 4 . 4 . Transparentni spektar stakla <3e As Kr- R .1 /151/
20 1+ 12 40 "14

U vidljivom delu spektra kriva apsorpci.je sa ranoge arnorfne
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poluprovodnike ir«a si i can tok (slika 6.4.5)

a (cm" 1 )

105

10"

103

10

1

0,1

Slika 6.4.5, Zavisnost koefici-

,ient-ft aps orpc i.je od energije fo-

•ton a. sa. st-aklo As S 110a. st-aklo As S,

1,5 2,0 2,5 hv (eV)

Ovakav spekt-ar se- isoSe uslovno podeli"bi na t-ri ohlast

(na slici 6 . 4 , 5 osnaC-ena kao 1) predst-avlja kra.j ap

{aps orpc ionu granicu) ill dugotalasni "rep", a ponaGa

takosvanorn Urbahovorn (F.Urbach} pravilx? ./203/. Ova, 7 eTft

se po

zakon da.je sledecu vesu ismedju apsorpcionog koef ici jenta i

energije fotona

a = c*o exp
kT

gde ,ie Y' - konstant-a svakog konkretnog sist-eraa, a

koef ici jent-u apsorpci.ie pri h

r; ab r an j en e s on e .

{ 6 . 4 . 1 6 )

i odgovara
= E pri Cernu .1e E

D O
S r n a

Za forroulu { 6 . 4 . 1 6 ) jos uvek nije nadjeno adekvatno l.eori.jsko

objasnjenje. Post-oji nekoliko raslicit-ih prist-upa ko.lirna jc-

T'okuSano da fse ob.jasni ovakvo ponaSanje kraja opt,icke apsor-pcije.

?' principu mogu se isdvojit-i tri prilasa u t-UTnacen.ju kratkotalaane

p' ran ice:

- int-erakci .ia vesanog eksit-ona sa oscilaci^larfia roftetkr- /193/,

- ut-Ica.i rfiikroelekt-ricnog pol.ia ko.je ,je posledica por-t-o.janja

r } a e 1 e k~b r i s an i h p r i me s a / 1 5 6 / ,

sirenje eksitonskih lini.ia pri irrterakoi.ji sa elekt-r

T'ol.iera /44/.

Ob last ( 2 ) predstavlja dec u koine se apsorpcioni koeficijent.

Tfienja po eksponenci jalnorn sakonu I to u irrbervalu u oko cetiri
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reda velicine.

a - C exp (hn/Et> (6,4.17)

gde je E > kT/r'. U ovorn delu nagib krive ne savisi od

temperature, isusimajuci sluC-ajeve kada se radi o vrlo visokim

temperaturama.

Pretpostavlja se da su sa apsorpoiju u ovoj oblasti odgovorni

prelasi is "rasplinutih" stanja u blisini dna provodne sone, kao i

prelasi sa "lokalisovanih" stanja u blisini vrha valentne na

"rasplinuta" u blisini dna provodne sone /189/.

U oblasti (3) postoji jaka apsorpoija koja se moge

okarakterisati relaoijom /173/'-

(hi-'-E
,O . rn

O( z: -
hi-1 (6.4. 18)

gde je E "optiC-ka" Sirina sabranjene sone, a eksponent m usirna
s

vrednosti 2 ili 3.

Srnat-ra se da je apsorpcija u ovorn int-ervalu uslovljena

prelaskom elekt-rona is "raSplinut-ih" stanja kod vrha valent-ne sone

na "rasplinuta" stanja u provonoj soni /189/.

Vesano sa ovakvu savisnost apsorpcije, postavlja se problem

odredjivanja vrednosti optiC-ke sirine sabranjene sone. Kod

kristalnih poluprovodnika, us predpostavku da E linearno savisi

od temperature, tj. EO = Eo(0) - /"5T, jednaCina (6.4.16) daje

a — a exp
kT

(6,4.19)

Jasno je da vrednost apsorpcionog koeficijenta ne savisi od

temperature sa hi-1 - E (0)

Medjutirn, ovakvo rasmatran je se ne rnoSe iskoristiti ss

nalasenje optieke sirine sabranjene sone kod amorfnib

poluprovodnika, jer se kod ovih sisterna obicno uopste ne sapaSa
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savisnost kra.ja apsorpcije or] temperature.

•Jedan od naoina da se odredi Siriisa " o p i t ^ ^ L " sabran.iene sone

>''^ je ekstrapolaoi ja. linearnog clela k.rive prikasane na si ioi

6. 4. 6. a. Treba naglasit-j da je ho grub pristup i da riu vrednesti

E t-ako odred.iene rnan.je od Sirine proc-fpa po pokret-Ljivosti .

S dr'^g'e st-rane, na osnovu oin.lenice da kod rnrjogih . c i r f t c> r f t i i h

poluprovodnika sabran.ieno.j soni po pokret;.]. ,ji vost i odgovara

f ^i ja fot-^na pri ko.joj je koef ioi jent op-bi^ke apsorpci .je
4 -~i

crn (< ; ] . ika 6 - 4 . 6 . b ) , ova vrednost rae U3ir«a. k a < <

karakteristiena sa odredjivanje E^ /181/. Pri tor«e se sabranjerr'

5:ona po p'okret 1 jivosti odrecljuje kao dvostruka ^redrio-;1- r-nerg'i.jr

^ktivacije elektroprovodnosti, odnosno udvostru^ena vel ic ina

nagiba savisnost i ln^ od 1/kT {Sinatra se da je pro

sopstvena) .

Eo

3 - 0
TIOJ (eV)

10^ •

E
o

10 '

10

1.0

0.1
1,6 2 ,0 2,k 2 , 6 3 ,2

Tiu) (eV)
b)

Slika 6. 4. 6. a) Zavisnost. rfjcoa od energ'i.ie fot-ona sa amorfnl

A.s2 Sg iz koje se odredjuje E ekstrapolaci join l i n e a r -

nog del a krive /1 10, 189/.

b) Apsorpciona granica sa aifforfni i krist/a3ni /vs S,
O 4 —I

(velicina E se odredjuje sa vreclnost- c« - i.o era ,

/139/)
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Na kraju t-reba istaci da se kraj fundamentalne apsorpcije sa

vecinu aiaorfnih poluprovodnika podvrgava eksponenci jalnoj

sakonitosti, tj. In « ~ hi-> . Eksperirnentalne teskoce se javljaju

sbog potrebe da se roerenja vrSe na vrlo t, an kirn usorcima, a sa

velikom verovatnocorrt se oCuvava ovakva sakonitost samo sa rnasivna

stakla dobijena is rast-opa. U sluCaju da se racli o t. an kirn

filrriovirria, neophodno je korigovati sakljuCke.

6. 4. 4. I nd&hs pr&laman.Ja.

Dispe-r&ija su&tlosti

Halkogenidna stakla irnaju, po pravilu, relativno veliki

indeks prel arnanja. Ukoliko se CVS koriste kao optiCke sredine Ka

sistern sapisa i konversiju inf orrnaci ja od isusetnog ,ie sna.<5a,ia

vrednost indeks a prelamanja odredjenog si sterna i njegriva

frekventna savisnost (dispersi ja) . IstraS ivan.ja su pokasala da r^e

variranjern sastava ill prorrienorn us 1 ova sintese pri isto.j

korftbinaci ji elernentarnih koraponenti rnogu rnenjati opticke osobine,

kao sto su oblast transparenci.je, kratkotalasna apsorpoiona

granica, indeks prelarnanja, . . .

Posnato je objasnjenje dispersije na basi elektrorfiagnetne

teorije i elektronske teorije raateri Jala, U oblast i norrfialne

dispersije (oblast u kojoj je sa funkciju n = n{X) i spun Jen

uslov da je dn/dX < 0 ) savisnost indeksa prelamanja n od

talasne dusine X se rrtose predstaviti na slede^-i nacin /49/:

2
X

n - 1 •= E
'• x2-x2

(6,4.20'

gde je X. talasna dufiina koja odgovara sopstvenim frekvenoijama

elernentarnih oscilacija u datoj sredini,

A. - empiricke konstante ili "sile oscilatora".

Za odredjivanje pararaetara A. i X.

precisna rnerenja indeksa prelamanja u,

spektralnoj oblasti.

neophodna su isusetno

sto je moguce, siroj
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Jasno je da na pararnetre A. 1 X. , pa pretffia tome "i ria

dispersiju bitno utice struktura materijala. Obairorn da, £ en era. In o

halkogenidna stakla ima.ju vrlo sloSen sastav i strukturu, veowa je

teSko ustanoviti odgovarajuce korelaci.je.

U praksi je uobicajeno da se sa karakterisac-i ju dispersionog

ponaftanja st-akla u vidljivo.j oblast-i spektra uvocle po.imovi glavno

dispersije, srednje disperaije, kao i dispersione spor-:obnon;t.i ili

Abbe-ovog" bro.ia ,/49/:

rV'- nc'
An = n -n ,

. , , . , . , . , glavna dispersija

i..ia d ippf t r^ i j (6 .4 .21)

rV -
= —— = ———• • . . dispersiona Bposobnoet. (- Abbeov bro.j

l inijama kadrnijurna X , - 479.99 nm i X - 643,35 nra,

pvle arbitrerne referentne talasne duSine odgovaraju spektralnirrt

linijama kadrniju;

give X = S46.07 nm
e

t> J> Temper a. t ur ?^a; zav i s «os f

Z& karakt-erisaci ju opt-id-kih sictema ko,ii sadrgavaju, p^

rnogufinostij opt-i^-ka svojs"tva konstantniia pri neravnoraernoj isrnern

temperature, neophodno je posnavati t-ermoopti^ke fearakter 1st,ike

stakla.

Ukoliko ternperatur-a opt-i&kih olemenata u celokupnoj E'ipresdni

ntakla ni je ist-a i ni . ie kortst.ant,na, to dovji- j i do deforffiacijo

t-alasnog front-a. i pogorSavan ja kvalit-et-a .slike, Takva de'f *rrnaci ja

'•.•f? nasiva ter mot a. lets no. ah&racija. /1.71/. FJ t ica j optickog mo'T-ri .la 1 - • - <

na. deformaci ju t-alasnog svetlosnog fronts na racun isroene indelisa

prelaman ja roat-eri jala i geome'tri jskih raBrnera opt.iCkih e': frneriat.:--<

rri nehomogenoj raspr«deli t-emperature u n j ima , M pr\i-o.j

oproksimaci ji rnoSe se okarakterisati vredno?--ou ter>n-.>tizlczsri'-/-

/I7!/:

W = /? + 1) ( 6 : 4 . 22 )
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gde je /? termiCki koeficijent apsolutnog indeksa prelarfian ja

An/AT, a - koeficijent. linear-nog Sirenja.
JLi

Pri konstrukeiji specijalnih optickih sisterna koriste se
•

stakla sa minimalnoffi termotalasnom konstantom.

Generalno se teifiperaturna savisnost indeksa prelaraanja

predstaviti u vidu /79/:

1 An

n AT

AR 1 Al

R AT ' 3 1 AT
(6.4.23)

koefici itgde je R - koeficijent refrakcije atorna, A1/(1'AT)

ternperaturnog linearnog Siren ja.

Prvi clan u ovorn israsu karakteri.Se iswene n na raeun

isHiena refrakcije atoraa koji ulase u sastav stakla, tj. rneru

elektronske polari saci je, Ova.j clan je uvek positivan na

poluprovodnicke materi jale. Druga komponenta je odgovorna

sa top lot-no Sirenje materi Jala. Znacajno je da se u slucaju HVS

mogu dobiti rnaterijali kako sa positivniiri, tako i nultim il.i ^-ok

negativnirn vrednostirfla An/AT sto je u snatnoj meri odrecljeno

tokoiri temperaturne savisnosti prornene gustine rnateri Jala.

Za ilustraciju je na slici 6.4.7 prikasana dir-'per^ija

ternperaturnog prirasta indeksa prelarfian ja stakala 5s sistero.a

Ge-As-S-Se-J. UoC3 jivo je da isrnena atoraa S atomorn Se (pri :s"H)

dovodi do isrnene snaka An/AT, Sto snaci da se efekat promene rner-e

elektronske polarisabilnosti koinpensuje efektorn linear-nog Sirenja

stakla /158/.

10

-10

-20

slika 6.4.7. Dispersija teinpera-

turnog prirasta indeksa prelarna-

Be } J
X 1-x 32 14

nja stakla Ge As
2O 14-

/158/:
l-x=0,2-4, 3-8, 4-12, 5-18,6-26, 7-34.

8-44,9-52

X (urn) -
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c-> Disperzija inde-hsa pr&la.ma.rija tanhih filnuyua.

Dispersija indeksa prelamanja n(w) amorfnih materijala

se fitovati sa Weisple--DiDomenico relacijorn ,/214/:

n2{oc,} = 1 -f -r
Ef - dio

(6,4, 24}

gde su E i Ed fitujur^e konstante jedno«trukog os6ilatora koje

mere energij./i silu oscilat-ora, respektivno. Ako se grafiC-ki

predstavi savisnost (n2-l)od i fituje na pravu liniju

fslika 6.4.8), konstante EO i Ed se mogu direkt-no odrediti

nagiba ( E T * i odseCka E0/Ed na vertikainoj osi /168/,

25

20

(1io))2(eV)2

Slika 6 . 4 . 8 . Dispersija indeksa prelamanja tankih filmova ^iS

As S /IBB/.
x lOO-x

Pokasanr. je cla sa f i tujutfu konst.sntu ^

-fflpiri.jska relacija ,/214/-

E = /?H 7, Wd c "a"
eV3 (6, 4. 2f.)
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gde je ft konstanta, H - broj najbliSih susecla katjona

odredjenosa anjonu, a N ukupan broj valentnih elektrona poa

Na primer, u arnorfnom sistemu As-S eksper irrientalni resultnti

pokasuju veoma dobro slaganje sa teorijskom pretpostavkom da je E

N , pri Ceiflu je Ho o 3 sa As S
4O -

i 2 sa surspor /188/.

strane, ukasuju na to da je varijacija Ed koja se uocava pri

isrneni koncentraci je kornponenata u sistemu posledica â t-omske

konfiguracije najbliSeg suseda /188/.

Brojna eksperiTfieritalna merenja su pokasala i t-o da E
o

Ed irnaju ekst-remne vreclnost-i sa stehioroet-rijski odnos komponenat-a

u staklu, a takodje i da linearno savise od konoentrao t je, sl i^-no

nisu drugih fisickih osobina (clielekt-riC-na konst-anta, elekt-ri^na

provodljivost-, temperat>ura rasmekSavanja) ,/188/,

6.5. PROCESI FOTOZAPISA HA CVS

&. 5. i. Fotoin.duho-ua.n& st rub. turns' trans f'c>r>nac i Je* -u

sis t e?fn i ,';>a

Stakla se rnogu smat-rat-i neravnot-efiniin sisternirfia. sa vi.f?oknTf!

koncent-raoi jora aaiarsnut-ih defekata. Elektronsko pobud jivan je nek ih

amorfnih sisterna isasiva u njima f crhohemi jske reakoije koje clovode

do nepovrat-nih ili povrat-nih ismena st-rukt-ure i svojst,ava,

Vrlo velike varijacije bit-nib karakteristika fotohrorfinib

stakala postiSu se uvodjenjern Cu, Ag i l i Cd u halkogenidne yicteroe

Od prakt,i5nog interesa su stakla koja brso tarnne, a sat iro

brso ^racaju u prvobitno transparentno stanje {modulatovi

svetlosti, sistemi sa saStitu od svetla) i fotobror«na

opti5ki sapis inf orrnaci ja.
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Kao resultat f ot-oherni jskib reakcija rnoSe doei cj.r-i

Bubrnikroskopskog isdvajanja metal a (Ag, Cis) ko.ji postaj^ cent.ar

krict.alisac-i.je. Tako forrairane heberogene rnikroobl.asti GO

rastvaraju vi basarna (solirria, kiselinaroa) rasl ioit.om br^inorfi nd

neosvet.1 jenih delica stakla, t-e se roogu dobit-i fot'Oforme r-?<

ve 1 i kom res o 1 u c i j orn / 4 9 /.

U halkogenidnirfl staklirna fcrboindukovane iswe

. iavl ja ju i bps; klasi r -nih fot-ohromn i h Jcomponena'ta

•la relativno mala energ'i ja heffiijskih v<=-™r-> u ovlro

•"'besbedi posbo.jarjje f ot-oherni jskih reakcija i

t ransf orrnac i .la. To vaSi <5ak i sa fotokrist-ar

energija akt-ivacije krist-al lisaoi je u C

staklima pa do fo~bokrist.alisaci.je rn

dopunskog" sag'revanja usorka,

r.;vo.i;-i.:.avfj s>-

Ma,iverovat.ni;ip

ftkl iwo ro<',i!gp da

fot-ostr-rukt-urnih

o r s - a r s i a f i . jr.?. M a i m r - ,

je r.oan,ia neg'o 'j. oksidnis'i

da doddle cak i ber^

6.5.2'. CVS hao ma.te-rija.li -20. optichu obrad-ii informacija

Pod uticajem svet-lost-i odredjene t-aiasne duSine I int-ensit-eta

r j halkogenidnirfl araorfnirfi poluprovodnicirna se aapasa 'oi? prorr-ena

,/16/: poraeranje kraja opt-icke apsorpcije preraa veciro talasnirn

duSinaraa ( "f obo?,atarnn.1er.i je" , n eg at. i van opbioki ;.-;apir-:) i l l prema

roanjira talasnira duSinaraa ( "f otoprosvet 1 javan je" , posi t ivaf i opticki

sapis), israene koef icijent-a apsorpcije « , indeksa prelamanja

, ffiikrotvrdoce H , rastvorl jivost-i , gur -t-ine ( l i n i j sk ih rasrnera) ,

opt i eke aktivnost-i, 1C spekbara apsorpoi je, "vspekt-ara kvadr ' 'p" '>1r)<=-

resonancije jesgara, elektrof isi<5kih i fotoelektri5nih o^o

f\ u g i h p a r ars e I; a r a .

Na slic'i 6 . 5 . 1 GU prika^ane i^rnene m e b a n J c k i h svo j&%ta>a

' 'ilmova As-3e i Af j -S nastale pod ut-ri ca jera elektrornagrjetnog

-raoenja, dok sl.ika 6 , . ̂ . 2 poka^uje isroene mikrob.vrdoce u oiklusiraa

• - ap i s - b T i s a n j e .



800 .

a) b)

Slika 6 .5 .1 . Zavisnost relativnlh fot-oindukovanih ismena ( F T ) rcnk-

rot-vrdoCe (AH/H - kriva 1) i debl.jine (Ad/d - kri va

2} od sast-ava sa t-anke filrnove:

a) As S i b) As Sft /128/
X 1-X X 1-X

H , kg/mm2

60

50

*IO

30

20

10

0

zapi s

C i k lus i

Slika 6 . 5 . 2 . Isrnene mikrotvrdoc'-e u tankirri filrflovirna r;isterna

As-Se u visest-rukiro oik'lusirna sapis brisan.je

/104X
-
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Ha s 1 i c i 6.5.3 s u g r a f i C-1•;. i p r i k. a ̂ an i r e suit, a 1:- i

eksperimenta Inih raeren.ja transparenci je temperature

tasmeksavanja osvetl jenih i neosvetl jenib tankib f i Iwova . a na

s'liei 6,5.4 se jasno uocava efekat porfieran ja apsorpcione f?ranice i

indeksa prelamanja (takodje, tabela 6,5,1).

re I .
jed .

1 . 0

0.6

0 . 2
0 2 5

_L

TE/TN
g g

T/T,

10 15
t,s

20

100

50

0,6 0,7 0 , 8 A , u

S 1 i ka 6 , 5 . 3 , Z av I snost- r-e 1 at, i vn i h

i

SI i fea 6 . 5 . 4 . Spekl;ri tranr:-;--

pa.rencije i cl is per si ja in-isrnena "bransparenci je r/r (1)

temperature rasrcieksavan ja T / T (2) de'ksa prelamanja f i l m a AsSe

filrna AG3Se_, ocl vrerfiena eksponi-

ran.ja /103/

do ( 1 , 3 ) i posle ( 2 , 4 )

o ?; vet. 1 j av an j a / 2 1 1 /

6. 5. /

?>?s pr&lamanja ~za curtiorfn.& i As.^Se-.

usorak n

t-anak film

pos 1 e ekspon i ran j a.

p o s 1 e od g r e v an j a

was i vn o st-ak 1 o

2. 42 ± 0. 05

2. 53 ± O. 05

2 ,51 ± O . 05

2, 528

4 0. 1O7 ..f O, 01

+ 0. 092 • 0, 0]

'"anal* filra

pos 1 e ekspon i ran j a

P o s 1 e od g' r e v a

2 , 77 ± O. 05

2. 83 ± 0. 05

2, 83 ± 0. 05

-i- 0. 062 1 0.01

4 0. 053 ± 0.01
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Najvecim delom se fotoindukovarie ismene fisickih pararnetara

ispoljavaju i kod rnasivnih usoraka, all su snatno ma.nje

israSene, pa su sa prakticnog aspekta interesantna rasrnatran ja

saino na tankim filmovima. Materijali kod ko.jih su sapaSene ove

pojave su As, Se, binarni sist-erni stakala tipa As-Se, As-S, Ge-Se

kao i sloSenije kombinaci.ie: M -As-B , As-B -J ill M ~As-Sf—J
€? &

(gde M uglavnorn osnaC-ava metal, a BV3 - S, Se) /84, 319, 197/,

Fot-oindukovane isrnene optiCkih p<ararnet.ara u CVS rtastaju kao

result-at delovanja karakter ist-iC-nog elektroffiagnet-nog sracenja na

rrsateri jal . Karakt-erist-ika ovog sracen.la .je n.jegova ener-gija V« la

mora sadovoljit-i uslov hi-1 ''E {E - sjr-irm sabran.iene ?one C V S > >
'*• s s

Brisanje ^apisane opt-icke inf orrnacije rrtoguoe je ost-varit-i na dva

naCina - sagrevanjero CVS do •berftperature bliske

rasrneksavan ja ill obas javan jern eksponiranog deliY-a f : i l r n a

koherent-nirn vrlo i.nt/ensivnim sracen.jern. Kod nekih amor f nib

rnateri jala delirnicno brisan.je se moSe ost-varit-i l asersk i r f?

sraeenjern ist-e talasne dugine kojorrt .je dobi.jen Kapis, ali

raslicitog intensitetct. "Citanje" arfiplit-udno - fasnog rel jefa

efikasno je u istoj spekt-ralno j oblast-i xs kojoj je ost/varen sapir , - ,

a fasnog - u oblasti spekt-ra vecih t-alasnih duSina /34/.

Obairora da paramet-ri f ot-oosetl jivosti 3avi.se o sastava st-ak.la

i t-ehnologije njegovog dobijanja, a pot-oM i t-ehnolo&kog re^irna

dobijanja tankog f i l rna, ot-voreno je veorna sirokri podrur- •]*=•

istraSivan ja u cetvoro - i viSekornponent-nirfi sist-erriirfla, Isroene

odnosa komponerrbi u st-aklu ill pak, prornena temper ature pri ko jn j

se vrsi naparavanje filraa /199/, odnosno temperature podloge r>a

kojoj se formira f i l m /202/ ornoguouju da se uti<"-e na

karakteristike opt j eke osobenosti prerna unapred sad atom progr -a f r sM,

Ovde se to najpre odnosi na spektralni interval f ohoor-;r=-t.l .jivost i ,

njegovu veliC-inu i osobenosti procesa sapis - brisanje.
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6. 5. 3. R&tjerzibi ln& i ner&ve-i^ibi i?te isniem? optichih

kans t an.t i film&va so. As i Se

Fotoindukovane isroene optickih konstanti se dele na povratne

(reversibilne) i nepovratne (ireversibilne) u savisnosti od "toga

da li odgrevanje (odnosno osvet-1 javanje) filrna vraca parametre na

polasne vrednosti ill ne. Pokasalo se da su prooesi isrneno

pararaetara u binarnim sistemirna (As-S, As-Se) uglavnom nepovratni

obziroifl da su vesani sa st-rukturne ill hemijske isrnene polasnog

stakla /98/. Pri uvodjenju J i Cu u As-Se relativna

transparenci .ja u prvom sapisu ne6t-o opada, all se konnporientra

nepovratnih procesa pri foto- i t-errriiC-koj obradi anatno smanjuje

Cirne se obeabedjuje postojanje visest-rukog sapisa /199/.

Kao Sto je u tekstu veC- naglaSeno, analisom masenih spekt-ara

utvrdjeno je da se u gasovitoj fasi prilikom naparavanja t-ankih

filmova sadrSe kako osnovne elementarne kornponente (Me, As, Se, J),

t-ako i dvoat-ornni ill viSeat-orrmi kornpleksi /13/. Hajverovatni je da

t-akav rasnovrstan sastav para irna opredel jujuci ut-icaj na sast-av i

strukturu filrna koji se kondenauje na podlogu, poSt-o je uiala

verovatnoca da se u tirn uslovima odvijaju procesi relaksacije. To

uslovljava da formirani amorfni film irna vise ili rnanje israSenu

kvasimolekularnu strukturu. Karakteristican maksirnuia na

•iifraktogramu sveSe naparenih filmova u oblast-i rnalih uglova

rasejanja potvrdjuje njeno postojanje /16/.

Kvantno-mehanicka svojstva aborna As i Se, tacnije prostorna

orijentacija usrnerenih kovalentnih vesa As i Se omogucuju da se

forifiiraju molekuli As Se , As Se (dva tipa), As Se . As Se , itd.
4 - 3 ' 4 4 - 4- 5 4- O

Pri tome se postiSe potpuna sasicenost svih valenci us netsnatnu

deformaciju hemijskih vesa i uglova isrnedju njih /34/.

Najuopsteni je se moSie pretpostaviti da struktura arnorfnih

filrnova u ciji sastav ulase atomi As i Se, a koji su odgovorni sa

procese f otostimulisanih iarnena parametara, sadrSi rnedjusobno

povesane kvas i mo 1 eku 1 arne strukturne jeclinioe tipa As Se i

jedinice koje su bliSe neprekidnoj mreSi atorna. Njihov

kvantit-ativni odnos je odredjen uslovima sintese, pre svega
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temperaturorfi isparavanja T. (ukol iko se T. povecava, si
isp. isp •

se stepen molekularnosti strukture natalogenog filrna).

Ova temperatura odredjuje poloSaj apGorpcione granioe

filrna iste debljine - granica se pornera u dugotalasnu obi

spektra pri porastu T. /199/ {slika 6.5.5).
1 Sp1

500 600 He-Ne 700 X (nm)

Slika 6 . 5 . 5 . Spektralna savisnost. gran ice opt i eke transparencd j

fi lma AsSe: 1 - f i l m dobijen pri T. ri - 670 K,

2 f i lm dobijen pri TSc. ~ 880 K, 3 f i l m br. 2

osvetljen pri T = 300 K /199/

Isrnena temperature isparavanja polasnog stakla pri os ta l i r f t

jednakirn uslovirna, omogucuje da se dobiju tanki f i Irnovi f'-«k ~a

rasliC-itirn karakterorn f otoosetl jivosti. Na slici 6 . 5 . 6 1e

ilustrovana ismena negativnog fotosapisa u positivan u savisnosti

od povecanja T. o . Takodje sledi da se sao3e dobiti i f i l m k r - l i

T/T

0,6

0,2

B3. ika 6,5,6, Zevisnr.r,-t relat-

nog kontrasta sapisa T/T od

.
'900 T(K)

T. polasnog stakla AsSe /1P0/

•

nece biti osetljiv na svetlost pri dat1r« ug}ovir«a sapisa (i,?

74



slueaju ~ba temperatura je T = 850 K)
K

Detaljno isucavanje karakt.erist.ika israena optickih pararnetara

CVS filrnova pri raslicitirfi uslovirna njibovog dobijanja i

eksponiranja. ornogucilo je da se realno detektovani negativan i

positivan sapis svedu na ciklus optickog sapisa i termickog il?

optickog brisanja u karakt-eris"tiCnorfi temperaturDorfi interval'-'

(slika 6.5,7

T (%)

Slika 6.5.7. Dijagram ismena

opt i eke transparenci je f i. Ima

AsSe na talasnoj duSini He-He

lasera /199/

Deo krive 1-2-3-3'-5' pokasuje savisnost opt i Cke

transparenc i je sve2e naparenog filrna p<ri T.r- = 880 K {visoka

temperatura isparavanja, Sto snaci da je apsorpciona granica

pomerena ka vecira talasnirn duSinarna i film poseduje sposobnost

"fotoprosvetljavanja", positivnog optickog sapisa, koji vraca kraj

opticke apsorpcije prerna kracim talasnirn duSinama i poveeava

transparenciju usorka). Deo krive 11-7-6-5-4 odrecljuje rnaksimalne

vrednosti kontrasta optiftkog sapisa, tj. najvecu ill najmanju

rnogucu transparenci ju pri positivnorn, odnosno negativnorc opti^korn

i:;apisu. Ovaj deo krive uslovno deli sva inogu6a stanja filraa na dva

tipa: stanje A ispod date krive karakteriSe "fotopro^vetljavanje"

ili povecanje transparenci je pri os vet 1 javan ju (2-6 , 8-6 , 3--p>) ^

stanje B, isnad krive, indikativno sa. proces "fofcosacrn jen ja"

(1-11 , 10-7 , 9-7). Deo krive 11-7-6-5-4 predstavlja takodje i

karakteristicnu (fundamentaInu) krivu fotosapisa sa dati sastav i

debljinu filrna.
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Na dijagraifiu deo I'-S' odgovara transparenciji svê .e

pripreral jenog filrna na niSoj temper a bur i isparavanja { T . c> -7RO [\'<,

a sa povecanjern ove temperature transparent;!ja se pornera ka delu

krive 1-3 . Temperature, prelasa od negativnog ka positivnom ?-,ap'i su

(T.) sa dati materijal nije konstantna i savisi od temperature

isparavanja T. (na slici, T i T ),isp K K-'

Dokasano je da se fotoprosvetljavanje (odnosno fototamnjenje)

brise svebloscu na temperaturi usorka koji se eksponi.ra rnanjnj

(odnosno vecoj) od one pri kojoj je efekat dobijen, tj. moguca je

reversibilnost pod dejstvorfj svetlosti (ciklus 7-8-6-9-7} ,/199/,

Na osnovu det-al jne analise opt-ickog sapisa pri ra?, 1 i olt,1m

uslovirna i eksperirfierrbalnih result-aba drift-ovske pokretljivoshi

/195/ pret-postavl.ja se ekvivalent-nost st-an.ja filrnova sa efekt,>-irr;

fotosacrnjenja ill fot-oprosvet-ljenja, a koji imaju iste optir'-ke

konstante posle eksponiranja.

Na kvalit-et i aplikat-ivne rnogucnosti tankih filrnova clat.og

sastava bitno ut-ice i njihova "terrrdCka predi.st.ori ja". Pod ovim

•berminorn podrasurfieva se uglavnom ut-icaj ternperat-ure podloge pri

naparavanju f i lma i uticaj termicke obrade posle kondensovanja.

Veorna je israSena savisnost oset-1 jivost-i tankih f i l rnr iva n

cijern sastavu su atorni As i Se od temperature podloge (T ) :

velicina rnaksirfialne isrnene transparencije pri isto.j eksposir-i }]

snatno se smanjuje sa. povecanjero T , posebno isnad 100 C ( s l i k a

6. 5, 3. a, krive 1, 3, 4) i dolasi d.o odgovarajuceg pomeranja

apsorpcione granice u dugotalasnu oblast (s l ika 6 . 5 . 8 . b , krive 1,

3) /202/,
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T/T

0,5

20 40 T (s)

a)

T (%)

80

40

650 700 X ( n m )

b)

Slika 6.5.8. Vremenska savisnost. relat-ivne transparency je filma

As2Se3 pri osracenju He-Ne laserorn (a): krive 1,3,4-

-filffi naparen na podlogu pri 20, 145 i 180 C,

respektivno; kriva 2 - film naparen na podlogu pri

20"C posle odgreva do 180 C. (b): apsorpciona gra-

nica -tank in filrnova As Se : krive 1,2 - rieeksponi -
2 3

ran i eksponiran f i lm naparen na podlogu pri 20 C;

3,4 • odgovarajuce krive pri 180°C /202/.

Ovo nas vodi do sakljucka da pri naparavanju mat-er-i Jala ns

^-agrejane podloge dolasi do stabil isaci je st-rukt-ur-e i tanki

filmovi t-ako dobijeni, irnaju smanjenu osetljivost ob^irom da &-).j

israene st-anja defekata osnov fot-ost.iwulisanib prorfiena optiokib

c<ar aroet-ara.

Neuredjenost-, defektnost, st-rukture stakla rnoSe se poveoati

porneran jern od stehiomet-ri jskog odnosa korfiporienti, a kao re-sultal

r^e oC-ekuje srnanjenje nepovrafcnih isrnena pri t-errnicko.! obrad i

naparen ih filrnova. Tako se vieestruko povecavaju if

ostvarivanja kvalitetnih ciklusa "sapis brisanje".

Hepovratan deo opt-ickog saparnci van ja je pove-san

^trukturnorn preraspodelorn iaasvanorri pol iffserisaci jorn rfiol^

.iedinica As4(S,Se)+_ i (S,Se) molekula u herai.jski uredjeou
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As(S,Se) piramida /195/. Post-o je amplitude f otoindukovanih

ismena u prvoia ciklusu sapisa najverovatni je vesana sa postojanje

"nepravilnih" vesa (As-As i Se-Se) u strukturnoj mreSi, moSe se

odabrati sast-av sa maksirnalno rnogucoro koncentraci jorn t-ih ve?5a.

Molekulski strukturni kornpleksi koji sadrSe nepravilne vese rnoraju

biti relativno stabilni da bi se spreCila spont-ana polimerisaci .ja

koja irna iarasito n eg at- i van ut-icaj na ef ekt-ivnost- fot-oindukovanih

is men a.

6. f5. 4. Me-ha.niza.in fotoinritithovanih promt? no, u CVS

fil ino-o i ma

Najpre se rnora ist-a6i da jos uvek ne posto.ji jednosnaC-no

ifdsljenje o mehanismu f ot-oindukovanih procesa u CVS. Post-o.iecii

rnodeli uglavnora povesuju nepovrat-ne procese sa st-rukturnirn

isroenairia /170/, a f otoindukovane reversibilne "transf orrnaci je sa

elektronsko-supl jinskim procesirna i uGeS6em lokalisovanih. st-arsja

/167/.

.
Osnovni erfipirijski rnodeli mehanisma procesa koji se odvijaju

u "tankorfi fi lmu (staklu) pod dejst-vorn svetlosti su:

1. Model f ot-ohemi jskog raalaganja sa isdvajan jerft i

klasterisaci jom, npr, at-oma arsena ill sumpora (selena) / l l / .

2. Model fot-ost-rvikturnib transf orrnaci ja sa raskidan jern vesa i

prevjred jen jern najbligeg okrugenja. Ovom rnodelu je blisak

poliirierisaciono-dest-rukcioni model koji reversibilne prornene

osobina CVS turnaci u okviru bist-abilnog sisterna sa odgovarajucorn

konf iguracionom shemom /184/.

3. Model u cijoj su osnovi elelcbronsko-supl jinski procesi pri

fot-o i termopobucl ji van ju stakla, a koji uticu na prornenu

strukt-urne rnreSe ill pojedinih strukt-urnih jedinioa /163, 199, 21 0/.

4. Model lokalnog "sagrevan ja" i kaljenja oblasti stakla pod

dejst-vorn svet-lost-i sa naknadnim t-errrdckim odgrevorn neravnoteSnog

"samrsnut-og" stanja ,/124/.

U literaturi se rnogu srest-i pokusaji kornbinovan ja ovib

osnovnih roodela obsirom da svaki od n j ih objasnjava sarno pojedine

aspekt-e procesa fotosapisa. Da bi se dalo puno objasnjenje ciklusa
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raapis brisanje, neophodna su kornpleksna ispitivanja

fcrboelektricnih, elektrofisiSkih i optickih svojstava, a takodje i

njihova vesa sa strukturom, sastavom i tehnologi jora c5 obi Jan. Is

water i jala.

Obsirorn da se prist-up problernu pr-e?na st-rnkturnc'ro i

elektronsko-Supl jinskih procesa mo2e srnatrati na.iobuhvatni jirn,

neSt-o de"taljnije prikasaCerao n.jihove o^rmvne post-avke,

Koraparat-ivna isuOavanja reversibi Inog sacrnjenja k'-:d nekih

halkogenicla su pokasala cla pri realrnrn t-er«peraturnir« 'sslovirna,

fotoindukovane osobenosti savise od "bipa halkogenidnih atrirna. To sf

rtio&e objasniti sti^itkt-urnini m&d&lom. prerna koroe se atorn pome r a

isroedju stabilnog i kvasistabilnog "uvijenog" poloSaja.

Na osnovu dijagrarna energi.ja koorrlinat-e konf igurar-i je

(slika 6 , 5 . 9 ) interpret! rane su fotoindukovane isrnene kao

posledica bistabilnih proraena odredjenih geoirietrj jskih versa /184,

185/. Osnovna pretpostavka na kojoj se basiraju dalja turnacen.ja,

je da se dijagrarn sastoji od pobudjenog stanja jednostruke (s ingl)

jame i osnovnog stanja stabilne i kvasistabilne dvostruke jame,

b)

Blika 6. 5. 9. a) Dijagram E/q delica fototarenjen.ja ,/184/

b) Bistabilna halkogena struktura



.

Prerna ovim autorima, usorak tamni ukoliko na.sta.ju

(mesta) na. filmu sa kvasistabilnom konf iguraci jorn, i obrnu^o.

Promenljive E , En i vibraciona frekvencija O u X i ¥
xy B

konfiguraciji, odredjuju se eksperimentalno /185/. Vredn«st

energije En rnoSe biti vrlo raslicita od delica do delica u usorku.

Tako, na primer sa As?S3 taj interval je 0, 5 < Ep < 1,5 eV ./1.B4/.

To ornogucuje da delic koji je bio trarisformisan v». kva:?;-] pt-al'llnn

stanje posle osvetljavan ja rnoSe da se relaksira do stabilnog

stanja pornocu terrrdcke energije ako E nije veliko.

PredloSeni model podrasurneva sledece:

Strukturna jedinica deliC-a filrna na koji ma se uo^-ava

fotosacrnjenja (slika 6. 5. 9. a) rnoSe se posrfiatrati kar>

halkogenidna struktura. Na slici 6.5.9.b je pokasan upros6en

(na primer sa As-Se) koji rnoSe da se sastoji orl delova

molekula /31/, Ha slici A i A' predstavljaju alternatjvne

poloSSaje halkogenog' atonia, dok je sa "B" osna^en atom is susednog

lanca, Struktura sa A oclgovara konf iguraci ji X i Z , a A'

konfiguraciji Y i Z'. Kada se eksponirani film podvrgne procesu

odgreva, celokupna konfiguracija je X, a geometrija strukture je A,

Ta struktura je lokalno stabilna jer je analogna strukturi koja se

srece u kristalnorn Se.

Ovde se pretpostavl ja da osvetl javan je pobudjuje elektronski

par atorna A (ili B) na datom nivou is sabranjene pone i kao

resultat se javlja eksiton (na slici to ilustruje 7, ). U -v.orf;

Tfiomentu interakci ja. israedju atom a A \ koji su bili vesani slalom

Van d.er Valsovoro si lorn se menja i prelasi u jacu • RuJrsnovsku, Kao

resultat te izrnene atom A se premesta ka A'' (odnosno u poloSaj Z')

Posle odredjenog vreraenskog interval a eksiton se rek^'mbinu je, o

kvaaistabilna struk.tura sa atomima A' r;e "samrwavp, " Pri od gv-^vrn

do terfiperatura ispod temperature rasmeksavari ja stakla { T . )

is pologaja A' prela.se u alternativnu georaetrj ju A pr i

deformi.su uglovi i vese strukture /1.84/.

n datom modelu energi ja E je odred ien« Van derxy
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rast-ojan jima i odgovara prelasku iz stanja u Y

dvostrukoj kvasistabilnoj jaini osnovnog stanja. ER je

energija koja dovodi do aktiviranja mehanisraa fotosacrnjenja i

povesana je sa raskidan jima v^gla kovalentne vese. Minimum stanja Y

odgovara rninimurflu singletnog ekscitovanog elektronskog stanja Z' u

kojem je •vreirienskirn eksponiran jern moguce povecavati energiju

eksitona koji se "sarnrsava" u nekoj tacki kojoj odgovara energija

FQ.

U aproksiraaci ji da rast-ojan je A'B odstijpa sa 10% od

rastojanja AB i da je distorsija uglova vese sa 10 /!0 % od

0.05 eV, EB - 0.25

1 eV /184/. Ovakav resultat. je u dobroj saglasnosti sa

velicinama oclredjenirn sa Se /186/. Frekvencija osoilovanja unutar

ravnoteSne vrednost-i, isracunato je da je E

-.13lanca je 10'" Hs St.o

eksperimentalno.

je u d ob i j f!f} i ?<isaglasnosti sa

Obsirorn da privlacni kulonovski potencijal (~ 1 eV)

energiju raskidan ja vese, preko ovog strukt-urnog mode la rnoSe se

pokasati da nema snacajnije barijere u pobudjivanju jaine israedju Z

Z' . •

Strukturna analisa ,/31/ pot-vrdjuje postojanje takvih

c is polo£aja, kako je clato na slici 6 . 5 . 9 . b .

Hod&l &lf3-htronskc~>—supljinsk.ih prc-c&sa se u ] iter8-ti.n"i rrirsogo

susrece kao osnova sa. objaSnjenje mehanisma fo'bos'tiinulisanib

a ,/38, 163, 173, 190, 199, 210/. Te isroene se, pr-prfta ovorn rfsodelu,

u aa del irniftni ir.ahvat. neravnot-efinih nosilaca naelektrisan ja

strane lokalnih centara. Kada u strukt-uri rpalnofT st,ak"!"

je atorffi sa naru&e.noi« koordinaci jom (kao Sto su el F-ffientarne

kofflponen"te u visku, defekt-i, neured jenost; stakla), " Inha jtK':e" vese

I'.oje sbog tog'a nast-aju rnogu se smat-rat i t-akvim 3.rik.alni rn <-f-;nt.rirn*=i.

Harusene ves^ atoraa As i Se u odnosu na. druge, st-abi Ine vese u

-s-fcaklu, uiogu biti u neutralnorn i positivno j l i negativn^

naelektrisanor.?! stanju /96/. Prve fonniraju lokai i sovana sbanja '.'.

nredini sabranjene sone, druge vese - donorska lokali^ovana stanju

u blisini dna provodne sone, a trece akceptorska lokalisovana
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C

cl P°

.

stanja u blisini vrha valentne sone (slika 6 , 5 . 1 0 ) .

S1 i ka 6 .5 ,10 . Serfs a 1 oka 1 i s ov rm i b

provodna zona nivoa u sabranjeno.j soni s t^kl*

AsSe /210/:

I - cist usorak
II - usorak osvetljen u tempera-

turnom intervalu 220K<T-^393K
III usorak osvetl Jen u terrrpera-

turnom intervalu 50K<T< ' / ?20K.
^v" /////// ////// 7////S //////' ^ usorak osvetljen pri

raturama is pod. -P>OK
V/////V///M

I I I I I I
valentna zona

pO
2

IV

Obsirorn da je elementu sa velikirn koordinacionirn brojern

da uspostavi noririalno okrufienje, atomi Afi u CVS su glavrri

generator! lutajucib vesa. Ova vesa interagu.le sa najbli^irn

nepodel jenim elektronskim parom atoma halkogena i pr-evodi ga i':;

/ 21 /, d ok G e en e r g I ,i" k < >

stanje elektronskog para poinera u dubl.ja vesujuca stanja /94, 177/.

Pri obrasovan.ju trece vese kod atom a balkogena, elektron ko.ji .ie "u

visku dobija energiju dovoljnu sa otkidanje, pa biva ^abvaoen na

neutralnu lutajucu vesu atom a As P na drugorn rnestu u

dvostruke koordinaoije C u trostruku C
Z 3

stakla ,/210./:

P° -•>
2

-f (6.5.1)

Serna energijskih nivoa sa takav sluC'a.i ilustrovana .ie

6. 5.. 10, Na.jviSi nivo je odredjen konf Iguracijom atom a
_̂ _

C , a najniSi konf Iguraol jom P atoma As,

f?lir:i.

Cin.jr-niou da u polasnorri Ptanju s-takla pri BO!

temperaturaina preovladjuju defekti tipa C i P potvrd.1u.1e vi

di jarffagnetisarn stakla 1 fiksiran poloSaj Fermi jevog nivo

Sirokotft teTflperaturrsorfi intervalu /2OO/,

Delu.juoi intensivnim, recijfio i as err-; k i r n Krakow na t.

filmove CVS, dolasi do genorigan la neravnoteftnih nosi '

naelektrisanja i pojave elektronsko Supljinskih prelnsa i^rrif

energijskih sona i tih novih lokalrnh oentara: elektroni pobud

Is valentne u provodnu onu biva.ju sabvaceni na lokalni n i ' *o



ftto je pracerio jakora deforrnacijoin st-rukture stakla (slika 6 . 5 . 1 1 ) ,

a neut-ralni nivo C leSi dublje od C*. U torn sluC-aju supl.iina is

valent.ne sone dolasi na nivo P , a nivo P sausima novi en

poloSaj.

Kao resultat, ovakve isrnene naelektri san.ja lokalnih cent-era

sahvata iiaamo srnanjenje gust-ine stanja lokalisovanih u "repovirna"

('stanja koja nasbaju kao posledica naruSavanja ured jen.ja dugogr

dome€a, a cije su energije Ey < E < EB i EA < E EC , s l i ka 5 . 3 ) .

Kvasiravnotegno rrietast-afoilno R-fcanje lokalnih cent-ara koji s»

'.'brasovani pri de.jst.vu svet-losti, Gt-abilno je? sa da.t.u -hrffjiperat-uri.'

i intensitet. aracenja i odrgava se i posle prest-anka delovanja

^vetlosti.

2P P2 ^ ?2 ° P°4 C"4 P-
3 3 2

O As

, Se

6.5.11. Proces opt-ickog sapisa i txermickog odgreva

As-Se f i lmu /127, 190/

a) reakcija fot-oindukovanib iaroena

b) fot-ostrukturnf? ismene

Brisanje sapisa u granicaifta da~tog modela se interpret-ira kao

t-errrdcko ili optic-ko praSnjenje lokalnih nivoa.

Konacno se rno^e sakljuciti da su sa ?,api.r,-

"lutajuce" ( "def ekt-ne") vese at-orna arsena, kao i prirnese, defekt i .

tieured jenost- strukt-ure, koji uticu na formiranj^ novih

1 okalisovanih stanja, ismedju kojih se vrse elek.tronsko-svipl jinski

prelasi isasvani irfbenaivnom svetloscu is vidl.iive oblasti

spek-fcra. Ovi prelasi dovode do prestruktuiranja stakla

(prernestanja atorna sa forrairanjern novih met-ast-abilnih komplek.sa)
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koje bit.no savisi od individualnihkarakt.erist.ika mater i Jala, t j ,

inoguenosti izrnena uglova, vesa, rast-ojanja ismedju slojeva u

rnatrici, Sto je posebno karakteristicno sa CVS /36./. Prirodno,

takva pomeranja atorna u nove ravnote2ne poloSaje dovode do isrriena

saprernine i drugih fisicko-hemijskih karakteristika rnaterijala

(rnikrotvrdoca, Tg, rastvorl jivost-), a naroci'to opt-ickih parametara.

Fotoindukovani procesi su povratni, t-ako da se terrniekim

odgrevom ili svetlo6<5u filmovi rnogu vise put-a korist-iti u

ciklusima sapisivanje, ocitavanje i brisanje informacija.

Odabiran jern sast-ava stakla, tehnologije dobijan.ja f i ] r n a ,

njegove debljine, eksposici je i drugih parametara, rnogu se dobiti

t-anki fi lmovi sa optirnalnirfl karakteristikarna sa date laserske

sisterne koji rade u spektralnoj oblasti od 400 - 800 ma.

Fotoosetljivi CVS filrnovi se sbog svojih osobina veorna rasnovrsno

primenjuju sa forrairan.je holografskog parncenja, sa dobijan.je

opt-ickih elernenata {holografske difrakcione resetke, el emeriti

analogni socivirna, opt-iCka vlakna, , . . ) , sa dobijan.je elemenata sa

arhivskirn ili polupostojanim parncenjem (brisanje svet-losC-u ili

terfiperaturorfi), u raemori jskim strukturama sa paralelnorft i l i

serijskorn organisaci jorn sapisa, satirn aa dobijanje optitkih

elernenat-a (holografske difrakcione reset-ke, elernent-i analogni

socivima, opt-ieka vlakna), sa dobijanje originala sa kopiranje na

plast-iC-ni nosac, sa neorganske fotootpornike sa velikorn

rezolucijom i drugo.

(5.5.5. Pctra.ni&t r i holografskog zapisa

Osobina halkogenidnih amorfnih poluprovodnika da pod dejstvorn

svetlost.i odredjene t-alasne duSine i irrbensitet-a rnenjaju opticke

pararnetre sire je iskoriscena u holografiji.

Kao Sto je posnat-o, holografija je interferencioni metod

registrovanja svetlosnih talasa koji difraktuju na objektu

osvetljenom koherentnorn svetloscu. Pri t-orne difraktovani talasi

int-erferiraju sa referentnirn srakorn usaglasenim po fasi i daju

int-erferencionu sliku sa odredjenirn rasporedorn intensiteta. Zapis

te slike na fot-oosetljivorn rnat-erijalu nasiva se hologram (grcki:

xo\c>c< - ceo, pot-pun) i sadrSi informaci je i o fasi i o arnplitudi
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dif raktovanih talasa, Inf orrnaci ja o arnpl itudi pi-

fob jektnog) talasa na holograrnu se sadr^i u

interferencione strukture, a in f orrnaci j a o fasi u o

frekvenciji interferenoionih traka. Zbog toga se pri osvet

holograma referentniro talasom forraira kopija predmetnog ta

amplitudnim i fasnirn karakteristikaffia.

edraetnog

ontrasti-i

bliku i

lasa

Is klasit-ne opt ike je pOEoato da se i

.'rorfiagnet.nog talasa ( I ) svocii r-a kvadra.t- arnpl it

Obairom da se u holografiji govori o d.1-a interf erenci ona

> redraetnorn i referentnom, i.ntensilet u rr(?i i -oj r i .

interf erencione si ike sadrSi inforinaciju o rasl ioj far-:a (

de ( A )

'"iraka

\ f-np Csp - tp j
1 2 2 1

( 6 , 5 . 2 )

Holograrni se rnogu klasif ikovati prerna naoinu f orrniran j'i

predmetnog i referentnog talasa ill prerna naoinu sapisa

interferencione strukture, Prva selekcija daje sledece t-ipove:

hologram fokusirane pro.iekoije (ako se predmet nalasi > ; ravni

holograma ili se fokusira na n. ju) , Fraunhoferov tip (hologram j<-

na beskonafinoia rastojanju od predrneta), dok se Frenelov tip dobija

u slucaju da se rnateri jal koji regist-ruje sliku nalasi <) oblfisti

difrakcije na.jbliSeg polja. (oblast Frenelove dif rakci je). Ukoliko

se i predrnet i tackasti isvor referentnog snopa nalase u

beskonacnosti, tada se raspodela arcplituda svakog" od ta.3asa rt

ravrii holograma raoSe prikasati Furijeoviiri jednaoinarcia pa i

hologram nosi ovaj nasiv /147/.

U veai sa georaetri jora referentnog i predrnetnog :r,raka je i

Pr'dela na osne (kada su predrnet i i svor referentnog snopa na osi

holograroa) i holograrne sa nagnutirn referent-riirn srakoro.

S dr'ug'e strarie, bolograjYii se dele na prostorne. debele

(trodirnensione) i ravanske, tanks (dvodimensione). Pr-vi s«

forrniraju kada .je debJjina f otoosetl jivog fi. Irna irmogo veca od

rastojanja ismedju susednih interferencionih fflaksimurfla te se
_
ispoljavaju efekti prostorne difrakoione resetke.
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Tanki hologram nastaje ako se sapis holografske st-rukture

ost-varuje saino na povrSini regist-i~u juceg rnat.eri jala i. 1| aVo je

clebljina f i l rna (d) dovoljno mala u poredjenju sa r-as1 to.Jan.lew

ismedju susednih elernenat-a st-rukt-ure (1 ) . Kocl ovakvog holograroa

preovladjuju karakt-erist-ike ravanskih difrakcionih reset-ki.

Krit-eri jurn prelasa od dvodiraensionih

trodirftensionirfl odred.juje se israsorn /'30/:

holograma ka

d > 1,6 1 / (6.

je X h dus ina fsvet-lost-i u. sredini regisl-ruje s l i k

U savisnosti da li holografska sllka ost-aje ill po.st-oji sairio

ist-ovrerneno sa procesoia sapis ivan.ja, hologram! se dele na

sbacionarne i dinamicke.
• j..*

* *

Registraoi ja irrberf erencione st,rukt,!tre na f otoosetl .jivviyci

roat-eri Jain rooSe ye ost-,varit,i puhewi variran.ia koef ici.ient.a.

t ransparenci ie, refleksije, indeksa prelarnanja ill debl j ine s»mf<g

f i l rna. Obicno se snat-na prornena uoC-ava samo u .jednorfi od t: i h

pararnet-ara, pa se najcesce fotooset-1 .jive sredine dele na:

1) rnateri jale sa. amplitudnom Hiodulacijorn kod ko.jih se pri

eksponiran ju menja amplit-udni apsorpcioni koef i ci .jent c< ,

2} ma.t-eri.jale sa fasnorn raodulaoi jorn - Tfienja se ill n Hi

Materijali sa intermedi jarnim svojstviina nasivajn

araplitudno fasni /2 ,30/ ,

Osnovni pararnetri koji karakt-erisu rneiteri.jale pogodne

opt-icki sapis inforrnaci ja su :

- difrakciona efektivnost,

relativni kontrast. sapisa,

oset,l jivost. na s vet- lost.,

rasdvojna rnoo, resolucija,

- reversibilnost i konservaci ja sap! sane infnrrnaoi je,

- st-abilnost sapisane inf orrnaci .je pri "cit-anju".
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DosadaSnja ispit-ivanja fotoindukovanih procesa u halkogemdriiw

amorfnirn poluprovodnioirna BU pokasala da se ovi roarerija3 i

odlikuju visokom resolucijom (tabela 6. 5. I I ) , reversi bi ln.o$£u

?:apisa i da poseduju druga veoma dobra svojst-va od sna<v>aja sn

priroenu CVS u holografiji i aparaturama sa opt-iCku obradu

i nf orrnaci ja.

7'afoeltz 6. 5. 11. i-'aran-c&tri n&hih f'&to&se-t i. j i uih sr&dina --'B4-.-

rnat-eri jal spekt-ralna oblast- irttegralna mo<5 a J a n .
fotooset1j ivosti fotooset1 j i vest ( resr?! uci ja)

(J ,/CT« ) ( 1 i n ,/rfirfi)

CVS

organski fotohrorni

neorganski fotohromi

f ot-otermop 1 ast i C-n i
rnateri jali

b e Cn i kr i s t a 1 i

m agn etn i f i 1 m o v i

0. 30 - 0. 90 0. 1 - 10 10*

0.30 - 0.75 0.2 - 20 4. RxlO3

0. 30 - 0. 52 2 - 2 0 4x1 02

0.30 - 0.64 10 - 10Z l .^xlO3

n e s e 1 ek t i vn i 10 5 O

neselektivni 1 - 10 1 03

.



7. TEHNOLOGIJA DOBIJANJA UZORAKA

7.1. OBLAST FORMIRANJA STAKLA U SISTEMIMA SA

As, Se, J i Cu

Priroda i sastav kornponenti odgovaraju<5eg si sterna po pravi lu

odredjuju strukturne jediniee ko.je forrniraju mregu stakla.

As-Sgi. U binarnorn sistemu arsen-selen postoje dva. jedin jen.ia:

AszSe i AsSe. Del i rn i f tn i clijagrarfii st-an.ja Se As2Se3

AsSe i AsSe - As irnaju eutektieki karakter (sl ika 7 . 1 )

As2Se3

Slika 7 .1 . Di.jafi;rarfi st-an.ia

si sterna As-Se /37/.

-100
•

20 kO 60 80 As

As (at . %)

Stakla ovog si sterna se relativno lako dobijaju u procesu

stapanja komponenti po celoj oblasti arnorfnog st-anja ocl

elementarnog selena do legura ko.je sadrge ^ 60 at % arsena (s l ika

7 . 1 ) .

Sa povecanjern broja kornponenti sposobnost f orrriiren ja stakl a

se povecava, obsiroin da se povecava rnogucnost obrasovanja

raslicitih strukturnib jeclinica.

As-J i Se-J. Di jag ram stanja binarnog si sterna Se J :i ma

eutekticki karakter i jedin,ienja ovog sastava ne postoje, clok se u

interakci.ji arsena sa jodorn forrniraju stabilno jedinjenje As .J

(tacka topljenja T = 141 C) i nestabilno AsJ ko ie se na 135rfs
136 C raslage na dve tecne fase /IS/. Ove dve fase se rnedjusobno

ne meSaju.
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As-Se-J. Interakcija kornponenata u ternernom sisternu As-X-J,

gde je X - S, Se, uglavnorn je isucavana po preseku As X -As.J

/33/ koji prolasi kros oblasti forrniranja stakla u odgovarajuC-im

•brokornponent-nim sistemirna. U litera-turi se mogu na<5i i resultat-i

izuCavanja preseka AsSe-J u sistemu As-Se-J /130/. Jedinjenje koje

se ovde obrasuje je AsSeJ i mo2e biti kako u kris-balnoia, tako i u

amorfnom stanju.

(slika 7.2)U parci jalnirn sisternirna As2X3~AsXJ i AsXJ-AsJg

ustanovljen je eutektiCki karakter interakcije ,/33/.

Slika 7.2. Bijagram stanja

si sterna As Se -AsJ /33./

Ispitivanja kristaisacione sposobnosti stakala i produkata

njihove kristalisacije u sisternu As-Se-J pokasala su da se u

oblasti formiranja stakla izdvajaju sledecie fase: Se, As Se , AsSe,

AsSeJ /130/. Ha slici 7.3. prikasana je oblast forrniranja stakla u

ovorn sistemu

Slika 7.3. Granice oblasti

forrniranja stakla u siste-

rnu As-Se-J /139/ i oblasti

primarnog izdvajanja kris-

talnih fasa pri odgrevu

stakala AsSexJ: T-Se,II-

AszSeg, III-AsSe, IV-AsSeJ,

V-oblast u kojoj stakla ne

kristalisu

As 20 60
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200 -

As
2J 3

20 40 60 80 100
(molV.) Cu,

Slika 7.5. Dijagrarn st-anja

si sterna As2Se3-Cu2Se /88/

Cu-As-Se-J. Formiranje Oetvorokornponen'bnog st-akla na basi

bakra, arsena, selena i .joda se moge pratiti u jednorn od tri

najprihvatljivija preseka (slika 7.6) Cu - Aso 40Se0 <50-Ast> 2SJ0 7g

i Cu - Se 80<J0 2o~̂ s °̂Ĵ - sê u •trokornponent.ni sistera As-Se-J u

dva razlicit-a pravca, ill po preseku Cu-Se-J koji predstavlja

basnu ravan datog sisterna /85, 197/.

Oblast forirdranja stakla ovog si sterna sausirna relativno

veliku zapreminu (po koncentraciji) u tetraedru Cu-As-Se-J i kao

sto se sa si ike vidi, izlasi na boCne ravni As-Se-J i Cu-As-Se

pokrivajuCi snatan deo koncentraci one povrSine. U sisternu Cu-Se-J

je mala verovatno6a da se forraira staklo (u saglasnosti sa ma lorn

povrsinom u odgovarajucoj ravni na slici 7.6). Stakla koja se ipak

rnogu dobiti u ovoj kornbinaciji irnaju strukturu analognu strukturi

elernentarnog selena. Medjutim, ta stakla su nestabilna i odlikuju

se velikom sklonosCu na kristalisaciji i raslaganju us isdvajanje

elernentarnog joda /197/.

91



Cu

25'75

o staklo

• kristal

Slika 7.6. Ob last formiranja stakla u sistemu Cu-As-Se~J /197/

7.2. SINTEZA STAKALA IZ SISTEMA Cu-As-Se i Cu-As-Se-J

Amorfni poluprovodnici se, po pravilu, sintetisu is

elernent-arnih komponent.! visokog i iderrbiCnog st,epena C-ist-oC-e.

U cil.ju realisacije postavljenih sadataka ovog rada isvrSena

je sintesa serije tro- i Cetvorokorflponentnih stakala tipa

Cu {As Se * , odnosno Cu {AsM Ŝê .Ĵ  r)t gde je x-0,5,10,
X 2 3 1 ~X X ,'.*o . ,j( IS4- * - ~J J ~X

15,20,25 i kristalnih usoraka As Se , Cu Se, CuAsSe i Cu AsSe .
2 3 2 2 3 4

Is sisteroa Cu-As-Se odabran je presek Cu (As Se ) da bi
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direktno mogao t-est.irati uticaj uvodjenja bakra u stehiornetrijski

sastav AszSe3. Is cetvorokornponentnog sist-ema Cu-As-Se-J odabran

je presek Cu (AsOD _Se^.J_ _).. koji odgovara uvodjenju bakra u

sastav binarnog eut-ekt-ika pseudobinarnog sisterna As Se AsJ

Sastav Cu AsSe srao pokusali da dobijerno i u arnorfnom stan.ju.

Med.jut.ira, iako su pagljivo bili ispunjeni svi uslovi koji bi

t,rebalo da obesbede proces sint-ese stakla, uvek je dolasilo do

njegove kristalisacije. Ovakav resultat- odgovara poloSaju datog

jedinjenja u faznom dijagrarnu Cu-As-Se (slika 7. 7. a)

Cu

Cux(As38.5Se54l7.5)1-x

(at.fc) Se

Se 25 50 75 As

a) b)

Slika 7.7. Fasni dijagram sa sistern Cu-As-Se (a) i Cu-As-Se-J (b)

Polasne kornponente sa dobijanje trokomponentnih stakala po

preseku Cu - AszSe3 i Cetvorokorfjponentnih po odabranom preseku Cu

- As Se - AsJ su bile bakar C-istoce 99.998 % a arsen, selen i
jt- J

jod stepena cist-oce 99.9999 % . U toku istraSivanja ustanovljena

je identicnost raikrostrukture i fisicko - hernijskih osobina

uzoraka dobijenih is element-arnih kornponerrti i is binarnih
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oko 90 - 110 °C h* od sobne (oko 293 K) do 620
n

Da bi se obeabedilo homogeno sagrevanje materijala u ampuli i

urnanjile posledice eventualnog prskanja sidova ampule, u korooru

peci je postavljen Suplji cilindar od visokotemperaturnog

nerdjajuceg celika (prokron celik) na dva nosaca raslicite visine.

Zidovi ovog cilindra u koji se polaSe arnpula sa srnesom

elernentarnih kornponenti su debljine oko 1 em i sa jedne strane je

pot pun o satvoren.

Sinteaa je vrSena u saglasnosti sa sledecirn empi. ri jskim

r eg i morn:

prva et,apa prograrria sahteva da se arnpula sagreva brsinom od

630 K. (347 357

C) i na toj "temperat-uri drSi najmanje 3 - 4 casa, u savisnosti od

sadr^aja joda u rast-opu. U t-oku ove fase sagrevanja sapocinju

procesi "topljenja joda i selena i interakoija ovih elerfientarnih

kornponenti sa arsenorn, pri cernu se formiraju jedinjenja AsJ i

Asz Sea {saglasno sa dijagrarnom s~banja prikasanirn na slici 7.2), Za

vrerne odrSavanja •bemperat-ure konstantnom, savrsavaju se procesi

formiranja i "bopljenja ovih jedinjenja, t-e dolasi do delimienog

rastvaranja u rast-opu tege t-opljive komponente - Cu. U sledecoj

fasi se brsinora od. 125 - 145 °C h sagreva arnpula do 900 920 K

, t-j. 627 - 647 JC i na toj ternperaturi odrgava 4 - 5 sat/i. Ovaj

ternperaturni plato ornogucuje reakcije obrasovanja trojnih

jedinjenja CuAsSe,,, Cu3AsSe3, odnosno Cu AsS©4 (Slika 7.5.) Posle
O ~1

toga se t-eraperatura povecava brsinorn 90 - 110 C h do rnaksimalne

t-ernperature sintese sa stakla sa bakrorn, tj.do 1120 - 1170 K (847

897 C) /18/, Pri t-akvim uslovirna sistern se odrSava u t,oku 11

17 sati. Re;2im hladjenja rastopa odabiran je u savisnost-i od tipa

usoraka (staklo - kristal).

Ovakav reSirn sintese sa stepenastim poveC-avanjern temperature

ornogucuje da se smanji pritisak para joda i arsena koje reaguju

rnedjusobno, a takodje i sa selenom i bakrorn. To sprecava rasaranje

ampule u toku sintese. U cilju homogenisacije usorka rastop se

oclrSava pri waksimalnoj temperaturi sto je moguce duge vremena.

Za dobijanje amorfnih usoraka hladjenje rastopa je

ostvarivano postupkorn tsv. kaljenja na vasduhu. Takav postupak

podrasuroeva da se arnpula sa rastoporn brso vadi is peci pri

95



rnaksirnalnoj ternperaturi sintese i odmah stavlja u neki termidki

inertan rnaterijal {u nasern slucaju, to je bila glinica) koji

omogucuje brso hladjenje rastopa. Time se obesbedjuje da struktura

stakla ostane analogna gradji rastopa na temperaturi sinteze.

Ha slici 7.9 je prikasana tehnoloSka karta sintese stakala

tipa

300

600

400

200

10 20 25 30 35 T (h)

Slika 7,9, TehnoloSka karta procesa sintese stakala tipa

C A S e i G t t o — S e J ) - - .

U cilju interpretaci je result at a do kojih srno doSli prilikorn

rendgenskih i termickih ispitivanja serije tro- i

cetvorokomponentnih stakala, analognim postupkom sagrevanja do

iriaksirnalne temperature sintese dobijeni su i kristalni usorci

AszSe3, Cu2Se, CuAsSe2 i Cu3AsSe+, Raslika je bila jedino u naCinu

hladjenja rastopa. Naiine, da bi srno dobili jedinjenja u kristalnom

stanju, trebalo je Sto je rnogud-e sporije hladiti rastop u cilju

formiranja kristalne resetke. Na slici 7.10 je prikasana

eksperirnentalno odredjena karakteristika prirodnog hladjenja peci

u kojoj smo vrsili sintezu usoraka. MoSe se srnatrati da

temperatura opada po, pribligno, eksponencijalnoj zavisnosti,

prema Newton-ovom sakonu hladjenja:

96



t = t e
kr

(7. 1)

gde je t - sobna temperatura,, t - rnaksimalna temperatura na
5 tit

kojoj zapocinje proces hladjenja, T - vrerne, k - koef ici jent koji

savisi od karakteristika peci, ts 3.

Slika 7.10. Eksperiroentalna ka-

rakteristika spontanog hladjenja

peC-i

10 20 30 T (h)

Na osnovu literaturnih podataka sa sliCna jedinjenja /17,18/

doSli srno do sakljuCka da je za kristalisaciju ovih spojeva

dovoljno spontano hladjenje rastopa u pe^i, bez posebnih dopunskih
0

taCaka odgreva na kritiCnim ternperat-urarfia.

Prema "borne komplet-an postupak sintese usoraka u kristalnom

stanju mo2e se predstaviti grafic-ki kao na slici 7.11

10 20 30 kQ 50 60 70 80 T (h)

Slika 7.11. TehnoloSka kart-a sint-ese kristala sisterna Cu-As-Se
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Sintesa je vrsena sa ukupnom rnasom ulasnih kornponenti od 10 -

15 g. Kao reaultat. uspeSnih sint-esa dobijen je odgovarajuci prinos

amorfnog materijala, oblika ovalnih sipki, duSine od 8 - 12 cm,

bez vidljivih pukot-ina i defekata. Amorfni karakter kontrolisan je

rendgenskorn difrakci jorn i polarizacionorn rnikroskopi jorn.

7.3. DOBIJANJE TANKIH FILMOVA

Kao St-o je ranije vec ist.aknu'to>tehnologi ja dobijanja "barikih

filmova je jedan od opredeljujucih, bitnih, fakt-ora sa karakt-€;r

optickog sapisa. Isbor najoptarrtalni jeg rnetoda isparavanja

ornogucuje da se dobije film homogen po sastavu; bes snatne raslike

od polaznog stakla. Pri tome isbor optimalnih pararnetara sa

realizaciju odredjenog mehaniaiaa kondensacije predstavlja osnovu

tehnologkog procesa dobijanja t-ankih filroova sa sadat-orn

strukturorn.

Obsirorn da se radilo o slogenim st-aklirna, sa dobijanje tankih

filrnova na njihovoj osnovi korigcen je rnetod t-ermickog isparavanja

u vakuumu u specijalnoj kvarcnoj 6eliji (poglavlje 4, slika 4.6).

Kondensacija je ost-varivana na ocisc5ene staklene podloge posnatog

indeksa prelarnanja koje su odrSavane na sobnoj ternperaturi ("tsv.

"hiadne" pod1oge).

Debljina filmova je kont-rolisana u procesu naparavan ja

optickorn met-odorn na osnovu interferencije reflektovanog laserskog

snopa.
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8. OPSTE FIZICKO-HEMIJSKE OSOBINE

8.1. BOJA

Zajednicka karakteristika svih ispitivanih masivnih usoraka,

kako amorfnih, tako i kristalnih, je njihova tamno siva boja i

metalni sjaj, Medjutim, filmovi debljine oko 2 /JIB napareni od ovih

stakala su tarnnocrvene boje sto je jasno ukasivalo da sli fovan jem

masivnih kornada do plocica debljine ~ 50 prn moSeroo dobit-i usorke

pogodne i za merenje transparencije klasicnim spektroskopskim

metodama.

Ispit-ivani CVS i odgovarajuci t-anki filmovi su stab i In i na

vasduhu, nisu higroskopni i poseduju visoku hemijsku stabilnost u

odnosu na vecinu agresivnih sredina. Ne interaguju sa veC-inorn

kiselina, a u rastvoru asotne kiseline rastvaraju se veorna sporo.

Manje su stabilni u odnosu na basne rastvore i neke organske

rastvarace arrdnog nisa (dimetilarfdn, pirinin),

Pokasalo se da je sa dobijanje kvalit-et-ne povrsine pri

rastvaranju usoraka sisterna Cu-As-Se-J u basama {NaOH, KOH, Ha S)

najpogodni ji 2N rastvor sa masivno staklo, a 0, 5N sa filrnove.

Takodje se pokasalo da su to optirnalne koncentraci je sa kontrolu

datog procesa,

Nadjeno je da hernijska stabilnost kako masivnih, tako i

filrnova sisterna Cu-As-Se-J savisi od njihovog sastava, tipa i

koncentracije rastvaraca i temperature. Povecanje koncentracije

rastvaraca i njegove temperature povecava brsinu rastvaranja.

Brsina rastvaranja je odredjivana rnetodorn rnerenja rnase /!?/ po

formuli

(8. 1)v ; SMAt [raol/crf,s]

gde je Am - promena mase sa vrerne rastvaranja At, S - povrSina

usorka, M - molekulska inasa uslovne herrdjske jedinice.
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Na slici 8.1 je prikazana savisnost brsine rastvaranja

stakala sisterna Cu-As-Se-J od koncentracije base KOH, dok slika

8.2 pokazuje savisnost ove velicine od tipa rastvaraca kod

masivnih usoraka, neeksponiranih i eksponiranih filrnova.

Slika 8.1. Zavisnost brsine

rast-varan ja stakala v[rnol/crn s3

sistema Cux(Asg8_ 5Se54J7 5)1_x

od koncentracije c base KOH,

pri 20°C:

kriva l-x=0,2-x=5,3-x=10,4-X-15

0,4 0 -0,4 -0,8 £nc (KOH)

Resultati pokasuju da povecanje koncentracije bakra dovodi do

srnan jivan ja brsine rast-varanja (slika 8.1). Takva savisnost.

hemijske stabilnosti stakala sistema Cu-As-Se-J od koncentracije

bakra je najverovatni je posledica forrniranja novih sloSenih

prostornih strukturnih jedinica, koje su stabilnije od vesa u

eutektickorn sastavu. To bi rnogle biti jedinice ciji je sastav

blisak jedinjenjima CugAsSe4 i CuAsSe2, o ceim.} ce biti vise reC-i u

narednim poglavl jirna.

-log-v

5

6

5

6

5
6

7

-log-*

t

28 32

a)

2 eksponirani filmovi

neeksponirani filmovi

2 masivn i uzorc

Slika 8.2. Temperaturna savisnost brsine rastvaranja masivnih

usoraka, neeksponiranih i filmova osvetljenih He-He

laserorn sisterna Cu (As Se .1 ' u rsstvaraCu
X 38. 5 " rS4, ~ 7. "5 ' 1-x

KOH (a) i Ma2S (b): kriva l-x=5, 2-x=10, 3-x=15
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Eksperirnerrbi vesani sa proucavanje hernijske st-abilrjosti od

vrste rastvaraca, pokasuju da se osvetljeni delovi filrna u KOH

rastvaraju neS"to br£e od neosvetl jenih, a u rastvoru N& S je

supro-bno. To ornogucuje da se na jednorn istom usorku na koroe je u

norrnalnirn uslovima realisovan "negativni" fot-osapis "ba.j proces

pojaca dopunskom obraclora filrna u Ha S ill suprotno, pretvori

8.3. ZAPREMINSKA MASA

u

"positivan" rnetodora selektivnog nagrisanja u KOH. Jasno, t-ada je

nernogucie ostvariti reversibilnost. sapisa.

Zaprerrdnska rnasa (gus-tina) usoraka st-aklastih po luprovodn ika

sist-erna ( As2Seg )1__x (As38

klasicnoTri met-odom hidrostatiokih t-erasija.

j..,. odredjena je

Masa usoraka je

odmeravana u vascluhu pri temperat>uri 20^C i u dernineralisovanoj

vodi teraperature 20 'C pornoC-u analit-iftke vage marke "Mettler-" B-8

sa t-acnoScu od ± 5x10 J g.

Prilikorfl odredjivanja gustine uracunat je uticaj potiska

vasduha.

Resultati rnerenja su prikazani tabelarno i graficki

Tabela 8. I.

G-US t i no. s t aha I a. Cu CAs (As
- " J7.5>1-:

usorak d r 10 kg/i "usorak d r io3 kg/rii3:

s2Seg 4. 602 ±

us ^ As2 Se3 '' PS 4.772 ±
u (As Se } 4. 926 ±

1O 2 3 5>O

u f As SF- } FJ , 07 1 i
15 2 3 85

'u ( As Sft ) F > . 219 ±
2O 2 3 8O

U25 ( AS2 Se3 '' -D 5,395 ±

0

0

0
o
o
0

. 002 As3B 5Se

. 002 Cu5 ( As3fl

. 004 Gu ( As

. OO2 Cu { As
15 3

. 008 Cu { As
ZO 3

. 003 Cu25 { Asa

!S4J7. 5 4.

. 5Se5 + J7. 5^05 4'

Se J ) 4.
8. 5 54 7. S !>O

Ke J } 4.
8. 5 S4- 7 . t5 O!5

C? ._ T V C(T-F1 r J < n ,
8 . 5 54 7.5 SO

/"•* T \T

591 ±
717 ±

845 ±
99O ±

160 ±

323 ±

0.

0.

0.
o.
0.

0.

003

004

004

006

OOF)

003
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5,00

(103kq/m3)

10 15 20 25

Slika 8.3. Zavisnost gustine

stakala si s

{kriva 1) i

stakala si sterna Cu (As Se }

od koncentraci je bakra

Cu (mas

Jasna je t-endencija poveCavan ja gustine rnaterijala sa

pove6anjern udela bakra u binarriom As-Se, odnosno ternernorri As-Se-J

sistemu. Ovo je logiC-na posledica uCvrS6ivan.ja strukture st-akla

preko •trokomponerrtnih st-rukt-urnih jedinica.

8.4. MIKROTVRDOCA UZORAKA STAKLA

je

Klasa arnorfnih poluprovodnic-kih st-akala t.ipa Cu (Asg

u okviru isuCavanja njihovih opStih mehaniCkih
» - T54 7. 5 l-x

osobina

MeF a

a

podvrgnut,a i testiranju na rnikrotvrdofiu.

Merenja su isvrSena pomo<5u mikroskopa t-ipa REICHERT 2

odgovara,ju6iin dodatnim pribororri sa ove eksperimente,

neposnate vrednosti mikrotvrdo^e usoraka su israftunate u

saglasnosti sa Vickersovorn rnet-odom /I, 40/, prerna formuli 6.1.1.

Uzorci su riajpre rnehariiCki obradjivani u obliku

planparalelnih plo<5ica dimensija pribligno 5mrn x 5 mm x 2rnrfi, a

satirn su polirani prahorn Al 0 velicine srna 0, 3 MTff . Tako

obradjeni usorci su satapani u odgovarajutfe rnehani<5ke drSaC-e sbog

specif iCnos"bi laborat-ori jske opreme.

Za svaki usorak je analisiran ut-icaj sile kojorn se ut-iskuje

probno telo na mikrcrbvrdoCu. Pri -toirie je gornja granica t-egova

bila 60 g, obsirorn da se u "boku eksperirftenata pokasalo da

op-tereCen ja veCa od ovog isasivaju rnehaniC-ka oSte<5enja koja
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onemogu6uju dobijanje kvalitetnih otisaka indentora.

U cilju sraan jenja st-atisticke greSke, sa svako opt-ere<5en je je

i^vrSeno 25 do 30 rnerenja.

Result-ati merenja dati su "babel a. rno ( T . 8 . T I ) i graficki

(n l ika 8 .4 ) sa usorke sa x - 0 i x = 15 at.%Cu.

8. II. Zavisiiost od t?ide?-i£ora

As Se .
38. 5 54

_#
P fg3

9

16.5

20

30

50

60

H [
V

138.

128.

131.

127.

125.

121.

10MPa3

7. "5

*a

Cu ^(

:;|t:
H

Af? Se .1 j
38. 5 54 ' ' 7 . 5 " 85

t lOMPal c?**
V

64±

22±

38±

64±

52±

80±

18.

4.

5.

3.

5.

4.

90

60

53

13

39

13

±4.

±1.

±2.

±1.

±3.

±3.

79

78

26

64

74

29

210.

186.

185.

179.

179.

07±

-

28±

70±

56+

88±

14.

5.

6.

4.

8.

50

86

93

18

10

±1

±1

±2
±1

±3

. 97

-

. 42

, 07

. 70

.60

*:#
optereCen je indent-ora

statistiC-ka gre^ka u odred.jivan.ju dirnensija ot-iska i

Mv
(10MPa)

200

150

100

,

_L I _L

2

.

P(g)30 50

S.l ika 8.4. Zavisnost rflikrotvrdoce od opterecen.ja sa usorak stakla

bes bakra (kriva 1) i sa 15 at.% bakra (kriva 2)
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Na slici 8.4 rnoSe se prirnet-it-i da u najvedern de;lu

rnikrot/vrdoea veoraa blago linearno opada sa optereeen jem. Pri rnalirn

optereCen jirna ta linear-nost se ne odrgava. Oba ova efekta su

uobicajena /74/ i objasnjavaju se ut-icajem postojanja

rnikronaponskih efekata na povrsini rnateri jala,

savisnost je takvog oblika /40/ da pri rnarijima

kada je spoljni pritisak uporediv sa veliC-inorfi

rnikronapona, implicira clrugaC-ije ponasanje, nego

opt-ereC-en j ima .

Funkcionalna

povrSinskog

pri veoim

U tabeli 8. Ill prikasane su vrednosti mikrot,vrdo<5e pri stalnom

optere6en ju od 0.294 N (odnosno, pri delovanju "bega od 30 g) sa

sve usorke ispitivanog sisterfia, a na slici 8.5 je ta savisnost

grafiCki ilustrovana.

TabeLa & . I I I . Mikroivrdo^a. stctkla sistema Cu (As1
X V

pri hons t cut t rtotn. opte^re'ce-nju od. 3D

usorak

As
38. 5 "54'7. 5

,.5S*54-W S>5

I. 5 34 '7. 5

<A538.5Se54J7.5

,<As*,.*Se5A.0
(As

38. '. 5 '75

127.64±3.13

154. 54±4.96

173. 10±4.00

185.70±6.93

191.79±6.96

204.37±9.98

£X
#*

± 1 .
±1,
±1.

; ±2.

±1.
; ±2.

64

95

33

0?

98

58
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v

(lOMPa)

200

150

100

5 10 15 20 25

Slika 8.5. Koncentraci ona savisnost nukrotvrdoce stakala sisterna

Na slici 8.6 graficki su prikasane relativna gustina, d (x) =

H (v^ = H[ fu (A?- ^
r x 38 5

mo lekul ska rnasa M (x)

/d relativna rnikrot-vrdoca

SeJ ) i relativna

M f C u ( A s3B 3 Asgs

u savisnosti od koncentracije bakra.

ZapaSa se da, sa rasliku od gustine i rnikrotvrxloce ko.je

] inearno rastu, rnolekulska mas a linear-no opada. To nedvosrnisleno

ukasuje da uvndjen.je bakra prousrokuje nastajanje takvih novih

strukturnih jedinica koje ucvrscuju rned jumo lekul arn e vese i

povecavaju gustinu prosecnog pakovan.ja. Moglo bi se grvibo

proceniti da su ovi efekti snacajni, obsirom da oni, ne sarno da

kornpensuju smanjenje mo lekul arn e raase, neg'o promeni gust.ine claju

oak suprotan karakter.
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120

100

1.80 U Hr

1.00

1.00

0.90

10 15 20 25 at% Cu

Slika 8.6. Promena relativne gustine, relativne rnolekulske mase 1

relativne rnikrotvrdoce usoraka Cu (As ^Se J )

u savisnosti od koncervbracije bakra.

8.5. ELEKTROFIZICKE OSOBIHE

Za potpunu karakt-erisaciju ovakvih materi.jala svakako da su

od snaCaja elektrofisicka svojst-va, osobito Sto je poanato da

dodavanje bakra, po pravilu, dovodi do bitnih promena.

Takodje je posnat-o da uvodjenje arsena u arnorfni selen dovodi

do znatne st-abilisacije u odnosu na uticaj defekat-a i necist-oca
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/18/. Stabilisirajuca uloga arsena je posledica obrasovanja

trodimensione kovalentno vesane rnregaste strukture arsen selenida

koja obesbedjuje nesmetano kretanje nosilaca naelektrisanja.
•

Elektroprovodnost, kao i vecina drugih fizickih osobina

arnorfnih poluprovodnika, savisi od tehnologije sintese, refiima

hladjenja rastopa, cistoce polasnih komponenti, naknadne terrnieke

obrade sastava i nisa drugih faktora. U binarnoin sistemu As-Se je

utvrdjeno da stepen utieaja pobrojanih faktora uglavnom odredjuje

med jusobni odnos arisen a i selena u datorn sastavu. Ha jstabilni je

vrednosti provodnosti nadjene su kod arnorfnih sastava u kojima je

taj odnos samerljiv. Tako, na primer, u amorfnorn poluprovodniku

AszSe3 elektroprovodnost praktiCno ne savisi od stepena Ci

P'olasnih kornponeenti /18/.

U savisnosti od sastava elektroprovodnost stakala sistema

As-Se rnenja se u intervalu od 10 do

aktivacije od 1.30 do 2.22 eV /18/.

10
-i:

crn energija

Za vecinu stakala is sistema As-Se-J energija aktivacije

elektroprovodnosti isnosi 1.6 - 1.8 eV, dok je istovreraeno 11 <

--log a^ G < 13 /18/. OC-ito je da su ove velicine bliske

odgovarajucim sa binarne arnorfne poluprovodnike tipa As-Se, sto

ukasuje na sakljucak da nove trokornponentne strukturne jedinice

AsSezx2J koje se formiraju pri uvodjenju joda u arsen selenid

prakticno nemaju uticaja na elektrofisicka svojstva.

S druge strane, dovodjenje bakra oak i u vrlo malirn

koncentraci jama, u stakla sistema As-Se, bitno utice na isroenu

pararnetara elektroprovodnosti. Tako na primer, energi ja aktivacije

elektroprovodnosti sa staklo AsSe isnosi 1.95 eV, a sa A o . 05
je 1.4 eV /18/. Generalno se rno2e reci da uvodjenje bakra u

stakla kod kojih postoji samerljiv odnos arsena i selena, ne

dovodi do narusavanja kontinualne arnorfne roatrice. Direktna

provodnost koja postoji u prostornoj "mreSi" stakla arsen selenida

je ocuvana i pri obrasovanju trodimensionih prostornih jedinica

tipa CuAsSez. U savisnosti od povecanja sadrSaja bakra, provodnost

se u sve vecoj rneri ostvaruje preko tih novof ormiranih strukturnih

107



jedinica, a to uslovljava povecavanje ove fizicke velicine i

sniSavanje energije aktivacije elektroprovodnosti.

Ukoliko se radi o arnorfnim poluprovodnieirna ko.ji sadrSe selen

u visku (kao: AsSe i AsSe^), ovakva tendencija isrnene

elektrof isickih parametara ne post-oji. To najverovatnije sna<5i da

se pri uvodjenju bakra (u ovirn sist-ernima rnaksiroalna kolicina je 3

- 5 at- %) formiraju jedinjenja bakra koja ne interag'uju sa

aioorfnorn "rnreSom" arsen selenida, nego se isdvajaju kao

mikrocent-ri , Ove forme se ne vesuju sa osnovnoro arnorfnorn

st-rukturom i blokiraju dominantnu masu stakla ne usima.ju6i uCeSce

u proved 1 jivosti .
.

Za ispitdvanje uticaja bakra na elekt-rof isiCka svo.jstva

t-rokomponen"tnih stakala sisteiria As-Se-J, kao polasni usorak

odabran je, i ovde, sastav As ^ J ^,

Temp era-turn a savisnost elektroprovodnosti ispitivana je pornocu

aparature cija je Sema data na slici 8.7.

Slika 8.7. Serna aparature sa ispitivanje ternperaturne savisnosti

elektroprovodnosti: 1 - usorak; 2 - kriostat; 3 - grejaC

sa termoregulatororn (4); 5 - terrnopar; 6 - isvor

napona; 7 - sistem sa registraciju temperature ("X") i

struje kros usorak ("Y")
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Uzorci rnasivnog s"bakla GU sa. eksperirnente Slifovani u obliku

pravouglog paralelopipeda dirnenzi ja lorn x 0.5cm x 0. Icro, GreSke pri

rnerenju specif icne elektroprovodnost-i su bile 3-5 %.

Ha slici 8.8 su graficki prikazani resultati ovih

ist-raSivanja.

-Ina

10

2 ,0 2 ,5 3,0 3,5 10

Slika 8.8. Ternperaturna zavisnost elektroprovodnost,i stakala

Cux( As3a 5Se54.J7 5) i_x : kriva l-x=0, 2-X-5, 3-x=10, 4-x=15

•
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Is krivih savisnosti ex = f(T) sa polasno i stakla koja saclrSe

bakar se rnoSe uociti da se vrednost specificne elektroprovodnosti

uaoraka povecava sa povecanjem koncentraci je bakra. U celorn

ispitivanom temperaturnom intervalu nadjen je poluprovodnicki

karakter provodnosti.

Na osnovu formule (6.3.1) isracunata je vrednost energije

aktivacije elektroprovodnosti Ê  , odnosno vrednost koja probliSno

odgovara polovini sirine sabranjene sone E .

U tabeli 8. IV su pored velicine elektroprovodnosti crCO cm 3

pri temperaturi ocl 20°C, date i vrednosti sirine sabranjene sone,

a takodje i aproksirnativno odredjene vrednosti predeksponenci jal-

nog faktora <?o u israsu (6.3.1) gde je &Q minimum provodl jivosti

definisana kada je sistern na T = 0 K.

Tabe-la. 8. IV

Po.rctm.etr i. et&ktropravod.ri.os t i stakala Cu (As Be ,T "<
X 3B . 5 " 54 7.5 ' l-x

usorak -log -20o(

~13
12.25 5 .62 10

10.10 7 , 9 4 10

9,05 8.91 10

7.80 1.58 10~8

"1

"10

3. 31

198.61

77.62

30.20

1,48

1,44

1, 38

1. 34

.

•
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9. TERMlCKA STABILNOST I STRUKTURNA SVOJSTVA

Metodarna diferenci jalno-terrnicke, terrnogravimetri jske i

rendgenske analise u Sirokom t-ernperat-urnorfi irrbervalu vrsena su

kornpleksna rnerenja serije arnorfnih usoraka i nekih kristalnib

analoga.

U cilju efikasne analise svih ovih resultat-a neopbod.no je

irnati u vidu nis einjenica vesanih sa modalitete strukturnib

iedinica, karakt-erist-ike nekih fasnih prelaaa i tendenci je ka

krist.aliEaci.ii u ovakvim usorcirna.

9.1. STRUKTURNE JEDINICE

U cilju odred jivanja t-ipa strukturnih jedinica koje se

pojavljuju u arnorfnirn poluprovodnickirn sisterairna As-Se-J sa Cu kao

prelasnira elernentora isvrsena su korapletna terrnijska ispitivanja

relativno slogenog cetvorokornponentnog sisterna Cu (As Se .1 >
X 38. 5 !54 7. 5 1 — X

gde je x=0, 5, 10, 15, 20 i 25, us oslanjanje na odgovarajuce

t-rokornponentne i dvokoraponentne sisterae, Pre svega detaljno je

amorfno jeclinjenjeanalisiran araorfni si stern Cu (As Se >
X 2 3'1-X

Cu3AsSe4, kao i kristalna jeclinjenja As2Sea CuAsSe_

Na osnovu dosadasnjih sasnanja, u sloSenim sistemirna ocekuje

se prisustvo kako najelernentarnijih st-rukt-urnih jedinica na basi

araorfnog selena, t,ako i slogenih prostornih strukturnih forrni.

P. Jl. JlwjiJiep /140/ je predlogio da se sastav stakla israSava u

vidu strukturnih jedinica koje ukljucuju, po rnogucnosti , tacno

odredjen broj vesa, U kovalentno gradjenira strukturnirn jedinicarna

halkogenidnih stakala rnaksiraalan broj suseda dat-og atorna je jednak

broju valent-nih vesa koje on rnose da formira.

Moglo bi se ocekivati da u ispit-ivanorn sist-emu budu aktuelne

sledece strukturne jedinice:
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- ts-l&m&n.tar->-i.i sele?n karakteristicno je forrniranje

kovalentnih vesa svakog atoma sa po dva suseda, pri cemu se

obrazuju lancasti polimeri sa raslicitirn stepenima polimerisaci je.

Na racun def oririaci je valentnog ugla (ods-bupanje od 180 J) post-oje

ranogobrojne kornbinacije strukturnih konf iguraci ja kao Sto su

prstenasti molekuli u kojiiria broj Clanova takodje nije ograniCen.

I I
Se X Se / Se \e /

1_ _J

As <

As ̂  As <

As <

arson

st-rukt-urna jedinica SeSe
2.- 2

{ lanac Se ill prsten Sen)
r»

it-rukt-urna jedinica AsAs
3/3

- bina.rn.0. jodinj&nja As Se i AsSe ifiogu se israsit-i kao:

' •

, Se -
As £ Se -

X Se -

f»- Se (-»Se -

strukturna jedinica AsSe

f As - As . strukturna jedinica As Se

(cine je cetiri veae As-Se i jedna As-As)

\i sist&mi As-X-J (gde je J,. - S, Se, Te)

J - As /
Se -

Se
strukt-urna jedinica AsSe.J (ili AsSe J)

U trokomponent-nirn st-akliiaa si sterna Cu-As-Se, sbog

karakterist-icne sposobnosti bakra da formira koordinaciono-

valentne vese sa aresenorn, obraauju se strukturne jedinice t-ipa

/63/:
-

- Se x
- Se -. As -»• Cu - Se -
- Se /

.
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Prema drugirn autorirna /113/, pretpostavl ja se da je atom

bakra u ovirn staklirna vesan preko cetiri kovalentne vese sa

atomima seleria, pri cemu koorclinacioni broj Se raste sa 2 na 4 sa

povecanjem sadrSaja bakra, a koordinacioni broj atoma arsena je 3.

Sema vesa u rnregi stakla (As Se ) (Cu Se} sa x = 0.50 u

saglasnosti sa /113/ je:

Cu - Se As
Se -

Se -
Se

•

U literat-uri su naglaseno prisutne hipotese o dorniniranju

•tetraedarnih elementarnih jedinica sa atomirna bakra u cent-ru

/31,117/:

As

Se

i
Cu - As
i
Se

Se
!

As - Cu - Se

Se

Uobicajene osnake podrasurnevaju da se aa "centralni atom" u

rnolekularnoj strukturnoj jedinici halkogenidnog stakla bira atom

sa najvecim koordinacionirn brojern (slika 9.1). Tada je relativna

koncentracija atorna sa rnanjirn koordinacionirn brojern jednaka odnosu

dvaju koordinacionih brojeva atorna (sa binarne rastope tipa A_ B ,

gde su A i B dve vrste atoma) i uvek je veci od jedinice.

Trodimenaioni rasporecl tih rnolekularnih strukturnih jedinica

u opstem slucaju odragava geornetriju kovalentne vese centralnog

atoma. To snaci da, na primer, AB ima tetraedarsku geornetriju,

a AB3/z preclstavlja trigonalnu strukturu.

AB
3/2

Slika 9.1. Molekulske strukturne

jedinice sa arnorfna jedinjenja

i AB2 /19/,

1
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Najnovija istraSivanja upucuju da obavesno dorniniraju

tetraedarne elementarne jedinice sa. atomima bakra u centru us

prisustvo drugih tetraedarnih jedinica sa arsenom kao centralnirn

atornorn. Te jedinice su povesane direktno ili preko atoma selena u

savisnosti od koncentracije elemenaba u konkretnorn jedinjenju is

si sterna ovog tipa /43/.

9.2. TACKA RAZMEKSAVANJA {T )
S

Opste je posnato da se kao jedna od osnovnih preposnatljivih

karakteristika amorfnog stanja smatra fasni prelas pri sagrevanju

is kondensovanog u tecno stanje kros proces rasmeksavanja. Nairne,

amorfna tela pri sagrevanju postepeno prelase od krtog, preko

viskosnog u kapljicno - tecno stanje. Karakteristicna je

reversibilnost datog procesa topljenja i ocvrscavanja, ali ne na

jednoj tacno definisanoj ternperaturi, nego se efekti detektuju u

odredjenorn ternperaturnom intervalu - interval raszni&kga.va.nja <:m

stak.ljenja.2. Za donju granicu oblasti rasmeksavan ja stakla u

uslovima sagrevanja usirna se, uslovno, ternperatura pocetka

iscezavanja krtosti T, , dok je gornja granica ternperatura pri

kojoj nestaju poslednji snaci C-vrstog stanja, kao na primer

saostala sposobnost ka povratnirn deforrnaci jama pri malim

opterecenjirna {ternperatura fluidnosti Tf ).

U intervalu rasrneksavanja fisicka svojstva arnorfnih tela

trpe velike i brae (anornalne) isrnene. PoC-etak naglih isrnena

svojstava u procesu sagrevanja obicno je pri ternperaturi nesto

visoj od T, . Ta ternperatura se nasiva ternperaturorn transforrnaci je

i osnacava se sirnbolorn T, {u procesu sagrevanja) ili T (u procesu
^ B

hladjenja). (U literaturi se mnogo Gesce nailasi na osnaku T bes
C3

obsira na srner isrnene temperature).

* Indeksi us T osnacavaju: h - hard (cvrst), t - transitional
(prelasni), g - glassforrning (koji formira staklo), f flo-
wing (tecan, fluidan) -

•
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Tachct rcKzmeH.3a.-ua.nj a. T . se eksper irnentalno odred juje kao
&

naroCita ta£ka na krivarna koji predstavljaju ternperaturne promene

nekih fisiCkih veliCina (linearno izdugenje, sapremina,

viskoznost, gustina, modul elastienosti, indeks prelamanja,'

elekt>ri5ni otpor, specifiCni toplo-bni kapacit-et- - slika 9.2). U

T,, se savrSava anornalni "tok isrrsena svojs"bava.

"3:

(V)

100 200 300 400 t°C

d-10

(kg/m3)

2.lt5

Z.'iO

2.35

Z.30
THTg Tf 1000 1560

a) b) c)

Slika 9. 2. a) Krive Sirenja stakla F6: 1 - isdugenje usorka,

2 • koeficijent Sirenja /?/', b) larnena gustine stakla

SiOz-CaO-Na.2O-B203-Al203 sa temperaturom /91/,

c) Prornena specif iC-nog top lot-nog kapaciteta bari.jurn •

borosilikatnog stakla u oblasti rasraeksavan ja /?/

,

9.3. TENDENCIJA KA KRISTALIZACIJI CVS

Obzirorn da je energijsko stanje amorfnog cisteraa

rnetastabi Ino, pri povoljnim spoljaSnjim usloviroa rnoSe doci do

pojave samokristalisaeije koja je uslovljena karakteristikarna i

odnosom sastavnih kornponenti, kao i uticajem spoljasnjih

pararnetara {temperatura, pritisak, elektromagnetno araCenje i

drugo). Kristalisacija stakla je spontan proces na temperaturaroa
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ispod krive likvidusa i odvija se bes ulaganja spoljasnjeg rada.

Stabilnost st-akla je posledica sastava i tehnoloSkog

post-upka dobijanja. Nairne, stakla istog sastava, all dobijena pri

razlicitirn uslovima, mogu iinati raslicitu strukturu i raslikovati

se po osobinama u savisnosti od udaljenosti od ravnotefinog stanja.

Stakla dobijena hladjenjern rastopa su snatno stabilnija u odnosu

na kristaliaaciju nego usorci dobijena naparavanjern na podlogu

/i34/. St-akla ciji je sast-av blisu granice obraaovanja stakla su

manje stabilna od onih ciji je sast-av duboko unutar t,e oblast-i, pa

pri spororn aagrevanju rnoSe doci do pojave krist-alisaci je i

rasdvajanja pojedinih fasa. Dalje sagrevanje supst-ance dovodi do

topijenja nastalih fasa i, potorn, do t-ermicke clekomposicije sa

potpunim ili, C-eSC-e, delimicniffl gubitkora rnase.

As-Se. Kristalisaciona sposobnost stakala sisterna As-Se je

relativno mala. Najvecu sposobnost poseduju elernentarni arnorfni

selen i staklo As Se ; samo sa njih su detekt-ovani efekti

kristalisacije pri diferencijalno-termiC-koj analisi. Kod stakala.

drugih sastava na DTA krivama se pojavljuje samo jedan endoterrnni

efekat koji odgovara T . Smanjenu kristalisacionu sposobnost irnaju
&

stakla ciji je sastav blisak eutektickora /18/.

U sistemu ni staklo eutektickog sastava ne
kristalise u potpunosti, dok drugi sastavi kristalisu

delimicno prilikom dugog termickog oclgreva /37/.

As-Se-J. Ova stakla su lako topljiva, a temperature

razmeksavanja se menja u intervalu 20 - 160°C u zavisnosti od

sadrzaja joda /18/.

Stakla AsSe J se karalcteriSu niskom kristalisacionorrjx y

sposobnoscu. Kristalisacija se javlja u sistemirna sa relativno

velikim sadrSajera joda, pri ternperaturama od 100 - 180 JC /130/, a

snat.no savisi i od odnosa arsena i selena. Pokasano je da stakla

sa sarnerljivirn sadrSajern ovih elernenata (Se/As - 0.8 - 1.5) pri

DTA kristalisu sarno kada je u njihovom sastavu "-25 at% joda, a on a

koja su obogaC-ena selenorn {Se/As = 9 i 20), pri uvodjenju 15,
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odnosno 5 at% J /18/.

U staklirna sa samerl jiviro sadrgajem As i Se jod prvenstveno

interaguje sa arsenorn, a rnalu. kristalisacionu sposobnost odredjuju

prisutne prostorne st-rukturne jedinice {AsSe J, AsSe , As Se
2x2 3X2 ' Z 4-X2 "

AsAs3/3 i dr.). Tendencija ka kristalisaci ji kod drugog t-ipa

stakala ovog sist-ema se povecava na racun interakcije joda i sa

selenom. Raskidajuci sloSene ciklicne i prstenaste forme selena u

visku', jod ornogucuje obrasovanje heksagonalne kristalne

rnodifikacije selena /IB/.

Cu-As-Se. Kristalisacioni afinitet stakala is

trokomporientnog si sterna Cu-As-Se savisi kako od odnosa arsena i

selena, take i od udela bakra u njima. Na primer, stakla sastava

AsSeCu kristalisu u temperaturnom intervalu 300 - 340 C ako je

udeo bakra veci od 15 at%, dok se kristalisacija u procesu DTA sa

javlja vec pri 1,5 - 2.0 at%AsSe Cui. rs AsSez QCux i AsSez 5<

Cu, a na temperaturama 270 - 330 C, 220 - 325 C i

respektivno /146/.

Sisterni tipa AsSe^Cu (y£2.5) u oblast-i forrairanja

205 - 290 C,

daju homogene, amorfne rnaterijale, a jedino je kod

stakla

sastava na

granici obrasovanja stakla moguca pojava kristalne fase Cu AsSe .
3 4

Sa povecanjem udela Se u osnovnoj matrici stakla poveC-ava se

kristalisaciona sposobnost. Masivni usorci bes prisustva bakra ne

ispoljavaju kristalisaciju, dok se uvodjenjern Cu u sastav uocava

na karakteristicno j temperat-uri kristalisaci je T,, fasa Cu AsSe ,v^r ^ 4
Znacajno je pornenuti da ako se radi o isrnrvljenirn, praskastirn

usorcima rnoge se pojaviti kristalisaci ja i kod binarnog sistema

As-Se, bes dodatka bakra.

Kristalisaciona sposobnost aroorfnog stanja se odredjuje prerna

postojanju i velicini egsotermnih efekata kristalisacije koji se

sapafiaju na krivama diferencijalno-termicke analise (DTA), a koji

slede neposredno isa endoterrnnog efekta rasrneksavanja stakla.

Raslika isrnedju temperature rasmeksavan ja T i temperature

kristalisaci je T̂  fase koja je karakterist-icna sa dati si stem je

vrlo indikativan i merodavan kriterijurn sa odred jivan je
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kristalisacionog afinitet-a st-akla: St-o je t-a raslika rnanja, veca

je kristalisaciona sposobnost.

Prisustvo bakra u

presudan uticaj na "bernperaturnu rasliku AT -

sist-emirna AsSe Cu
x y v>0)

odnosnog Cr'
kristalisacioni afinitet. U procesu DTA pored kristalne fase

Cu AsSe {ona preovladava u sbrukturama sa vise od *< snt% Cu,

/146/), rriogu se sapasiti i efekti cije postojanje ukasuje na

prisustvo fasa AsSe, AszSe3, Cu2Se i drugih, a takodje i na

topljenje pojedinih kristala, kao i dekornposici ju pri visirn

teraperaturama.

Stakla -tipa AsSe^ oCu i AsSe^ 0Cu su heterogena-. Vec male

koncentracije bakra u As-Se matrici, dovode do raslojavanja pri

cernu je u gornjiiri slojevima osnovna faza stakla, a u donjirn

kristalna fasa Cu AsSe /146/. Takva struktura uslovljava da se na
3 4-

DTA krivarna posle endoterranog efekta rasmeksavanja, sapaga sasvira

rnali efekat kristalisacije i israSeni efekti topljenja kristalne

fase, Posto su kristalni delicti Cu AsSe kocl ovih stakala
3 4

"samaskirani" od strane osnovne rnatrice AsSe {x2:4}, oni ne uticu

na fisicke osobine. Time se rnoSe objasniti i cinjenica da ye

temper atura rasmeksavan ja ovih stakala ne menja sa promen'om

koncentraci je bakra,, vec savisi sarno od arseno-selenidne strukture

stakla (tabela 9.1) /18/.
.

Tab&la 9.1. Te-m.p&rat-ura. 3ra3sm/&k£auan.ja i £irina. &abra.}ije?ii&

stakctla AsSe? Cu Cx = 4:9; \> = O: O.i- O. 32
x v

sastav ' ' T . £°CJ E
g

AsSe
4

AsSe Cu
4 O . I

AsSe Cu
4 O. 3

87

86

87

a

^ .
-\
1 .

[ eV3

98

99

98

sastav T C °C1 E
g

AsSe 68

AsSe Cu fi'7
P O. 1

AsSft Cu fi5
S> 0.3

a

2.

2,

2.

[ «V3

22

46

F>2

118



9.4 . DIFERENCIJALHO-TERMICKA ANALIZA MASIVNIH UZORAKA

9.4.1. D&ri\>atografsk.CL m&renja

U cilju isnalafienja bit-nih "terrnickih" karakteristika, kao

Sto su ternperatura rasmeksavanja, oblast egsistencije amorfne

fase, tendencija ka kristalisaciji ill poeetak dekomposicije datog

sastava, isvrsena su kornpletna derivatografska merenja amorfnih

rnasivhih uzoraka tipa Cu (As ,-Se J ) _ , gde je x - 0,5,10.,

15,20,25. Zbog relativne sloSenost-i sist-ema, kao i Cinjenice da je

do sada u lit.erat.uri malo poclat-aka o usorciroa arseno-selenidnih

stakala dopiranih sa bakrorn, a sa Cet/vorokomponentni si stem

Cu-As-Se-J se rnoSe C-ak reci da je sasviro neistraSen, ukasala se

potreba da isvrsirfto komple'tna t-ermieka ispitivanja

trokornponen'bnog amorfnog sisterna Cu (As Se } (x =

0 , 5 , 1 0 , 1 5 , 2 0 , 2 5 } kao i odgovarajucih jedinjenja sa koje se, kao

sto je ranije receno, oCekuje da Cine strukturne jedinice ovih

s1oS en i h amorfni h po1uprovodni ka.

Pracenje ent,alpi jskih promena i isrnena rnase sa t-ernperat/urorfi

sint-etisanih stakala i krist-alnih jedinjenja vrseno je pornocu

autorfiatskog derivatografa (MOM, Budimpesta, model 1000).

Zagrevanje 100 mg usorka u keramickoiri tiglu (sbog prisustva

AG UE'ot-reba kvalit-etnih platinskih t-iglova se ovde isbegava), je

vrseno od sobne t-ernperature do 1000 C, brsinorn od 10 /rain.

Procesi su sapocinjani u atifiosferi vasduha, a kao standard je

koriscen et-Al 0 .

Na slikarna 9. 3 . 1 . -9. 3. 6.

•

su prikaaani kornpletni snirnci

diferencijalno-termicke analise usoraka Cu (As Se .1 )
X 38. ^ S4 7 . 5 1 - x

na slici 9 . 4 . su DTA krive serije usoraka tipa Cu^As Se >

= 0, 5, 10, 15, 20, 25). Slika 9. 5. prikasuje

kristalnog CuzSe, dok su 9,6= i

kristalnih sastava CuAsSe i Cu AsSe :

(x
x

DTA, TG i DTG krive

9.7, odgovara juci snimci

respektivno.
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9.4.2. Anali-za. nt&todoni DDT A

Serija usoraka tipa Cu (As s^ey^7 s^i-x ispitivana je i

dinarniCkom metodorn derivativne (isvedene) dif erenci jalno-termicke

analise - DDTA koja u kompleksu sa drugirn fisickirfi metodama

ornogucuje da se dobiju suptilnije strukturne, kineticke i

terrnodinamicke inforrnacije.

DTA

o
N

S1

1
1)

DDTA

^^^^ --^^^ ^^\x\^/

* \y^
"""""ŷ  ^^^^^x^

3 ^— • ̂ ^
^^*^

;

J ^

200 300 i(00 t (°C)

c? c?cr C r^ T

t
Tg

J,

3

2

1

"̂

Istovrernena registr-aci ja

krivih sagrevanja DTA i

DDTA vrsena je poraocu

posebno konstruisane labo-

ratorijske aparature /41/.

U specijalne satvorene

tig love od kvarcnog stakla

Df] mfT'friC) if* TJO 1 fi" STJrfl —

senog usorka (dirnensija

srna -1.0 - 1.5 mm) i

sagrevano do 450 C brsinorn

od 5°/min. Kao inertna

supstanca korisCen je

Al 0 .
2 3

Ha osnovu dobijenih DTA i DDTA

krivih ( 3 1 -i ka 9.8 ) odred. jene

su terftperature rasffieksavan ja

( T , ) , kristalisaci je poje-
o

dinih strukturrrih jedinica

(T r ) i pocetka topljenja

kristalisanih forrrd (T }.

SI ika 9 ,8 . DTA i DDTA krive

usoraka

tipa Cu (As. Se J

kriva 1-:
A—v—1^1 P,_-^-—on <?_v— OF.
t X— J-'J; •-> X — £jVj D A~i.'J

38. 5 " '54 7. 5 ' 1-X

2-x-5, 3-x=10,
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9 .4 .3 . DSC analiza.

U cilju procene ukupne promene energije prilikorn fasnih

"brans formaci ja do kojih dolasi pri sagrevanju, usorei su

ispitivani i me-bodom diferenci jalne skening kalorirrietri je (DSC),

•

Analisa je izvedena na DSC kalorimetru DU PONT, model 910, us

koriSCenje digitalnog prograrnat-ora i pisaC-a DU PONT THERMAL

ANALYZER, model 1090. Osetljivost kalorimetra je 10 pJ/s, a brsina

sagrevanja 10°/rnin. Snirnanje je vrSeno pri atmosferskom pritisku u

atrnosferi vasduha, od sobne do t-ernperat-ure od 500 C.

Dobijene DSC krive aa eutekticki sastav As38 5Se54J7 5 i

usorak koji representu je sisterne sa bakrorn, prikasane su na

slikarna 9.9. i 9.10., respektivno. One su ornogucile da se is

povrSine dobijenog signala odredi kvantit-ativna vrednost,

energetskog protoka, kao i temperature pocet-ka procesa

r asrnekS avan j a .

dH
dt 30

20

» 10
jt
3

C
«J
o

o -ta

-20

-30

d_H
dt

20

-5 0

C

-20

-60

-80

200 400 t (°C) 200 400 t (°C)

Slika 9 .9 . Kriva DSC amorfnog Slika 9.10. Kriva DSC amorfnog

usorka As ^Se^ J_, „. usorka CuloAsg4 7Se48 gJ(

(rnasa usorka 9.00 mg) (masa uzorka 7.38 mg)

.
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9.5, DIFRAKCIJA X-ZRAKA NA PRASKASTIM UZORCIMA

U ovirn eksperiment-irna je difraktometarskorn metodorri vrS.ena

kontrola amor f nog karaketera sirrtetisanih usoraka, utvrdjeno je

prisustvo eventualnih kristalnih fasa, njihovo nastajanje, odnosno

kristalisacija u staklenoj mat-rid, potom topljenje i procesi

rekristalisaci je. Ovorn raetodorfi su identif ikovani i krajnji produkti

termicke dekornposicije usoraka.

Za dobijanje spektara difrakcije X-sraka na praSka

usorcima koriSC-en je visokonaponski generator SEIFERT ID 3000 sa

bakarnorn ant-ikat-odom 5ije je sracenje monohromat-isovano niklenirn

filt-erorn (A - 0. 154178 niri) i airtornatski difrakt-oinet-rijski

sistem PW 1373 - PW 1965/50 (PHILIPS).

Qbssirom da su svi eksperiment-i, isusev provere amorfnog

karaktera mater i Jala, saht-evali detekciju dif rakcionih spekt-ara na

temperat-urarna visim od sobne, klasicna postavka difraktornetra je

dopunjena specijalnirn visokoteraperaturnirn adapterorn HTK-10, firme

Anton PAAR (s1ika 9.11).

fiksfranl
dr2a£

pomiini
driae

SI ika 9.11. Visokoternperaturni adapter HTK-10 (PAAR) /206/

U cilju prepariranja kvalitetnog objekta ispitivanja, kakvop;

sahteva geometrija eksperimenta, usorci rnasivnih staklastih forrni

su najpre spraseni (dirnensija srna ̂ 40 Mia), a potom je spravljena

suspenaija ispitivanog materijala u specijalnom Zapon laku.
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Ovako pripremljen usorak direk"bno je u tankom sloju (debljine oko

0.1 mm) nanoSen na grejae u komori (slika 9.11). Element sa

grejanje je platinska traka diinensija 132mmx9mmxlmm,a u njenorn

centru se nalasi Pt - 10% RhPt termopar dijametra 0.35 mm i du2ine

90 mm.

Dostisanje odgovarajuce temperature ill pak , odrz~avanje

konstantne, omogudeno je preko autornatskog kontrolora sa grejanje

HTK2-HC (PAAR) koji omogucuje merenja u temperaturnom intervalu od

sobhe do 1600°C sa greskom od ±0.1°C.

Ova istraSSivanja su vrsena do temperature od 650"C obsiroro da

je na osnovu diferencijalno-termicke analize utvrdjeno da je to

granica i poslednjih relevantnih procesa dekomposicije.

Komora visokotemperaturnog adaptera se perroanentno hladi

vodom. To omogucuje apsolutno merenje temperature, a takodje i

programirano hladjenje usoraka.
.

Za kompletne serije amorfnih usoraka i odabranih kristalnih

analoga snimljeni su spektri difrakcije na sobnoj i temperaturama

na kojirna se uocavaju fasne transforrnacije. Resultati ovih merenja

prikasani su na slikarna 9.12-9.17 sa usorke cetvorokornponentnog

s i sterna.

26° 50 30 20

Slika 9.12. Difraktogram amorfnog As Se .T na karakteris-
38. 5 54 7. Tr

ticnim teraperaturama
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Pt

29' 3° 20

t=20°C

t=200°C

10

Slika 9.13. Difraktograrn usorka Cu (As S<= I
5 3B. 5 "54'-?. 5 '

)Pt

t=20°C

2 0

t=200 C

3 t=420°C

50 30 20

Slika 9.14. Difrakt-ograrn usorka Cuio(As38 5Se54J7
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t=20°C

29 50 30 20

Slika 9.15. Difraktograrfl usorka Cu (As- .Se -I „.}„.
1_> ^Jtj. ^f -J4- i • -J tJ^J

•

26° 50 40

Slika 9.16. Difraktograrfl usorka

30 20

80
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t=20°C

t=200°C '

t=l»20°C

Cu-AsSe^

26 50 30 20

Slika 9.17. Dif raktograrn usorka Cu ^ ( A
38 *

Na slici 9.18 prikasani su

eS4J7.̂ 75

rendgenski

trokornponentnog stakla Cu __( As_Sea)_.. na tempraturama od

550°C.

spektri

400°,450°i

3 t=550°C

20 50 J»0 30

Slika 9.18. Difrakcioni rendgenski spektri usorka
-2 3'75
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•
9.6. STRUKTURNA ISPITIVANJA TANKIH FILMOVA METODOM ELEKTRONSKE

MIKROSKOPIJE

Metodorn transparentne elektronske mikroskopije (TEM) mogu se
—5 — c»

isucavati usorci cija je debljina ismedju 10 ~ i 10 era /73/,

Ovaj uslov ispunjavaju tanki filmovi dobijeni naparavanjem u

vakuumu is odgovarajucih rnasivnih usoraka.

U cilju isucavanja strukture tankih filmova

cetvorokomponentnog sistema Cu-As-Se-J isvrsena su ispitivanja

poiriocu elektronskog mikroskopa 3MB-100E dopunjenog' karfierorfl sa

elektronsku difrakciju tipa 3MP-100.

Sa osnovnim sadatkom da se utvrdi karakter strukturnih

transf ormaci ja koje se desavaju u f iliaoviirja pri povec-anju

temperature, vrseno je sagrevanje sveSe pripremljenih usoraka od

sobne do temperature od 200 C brsinom od 0.5 °/s.

Na slici 9.19. je TEM fotografija sveSe naparenih filmova

(c) pri uveCariju od 40000 puta. Slik'a 9.20. pokasuje ismene

nastale usled termickog tretmana istih usoraka.

Snimak elektronske difrakcije je naC-injen i pokasan na istim

slikarca sa svaku od posmatranih situacija.
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, ' - - - - - - - '•"'•^s :"-••, ,'*'. V" . . . - •

-/•*• >.•».*.,.*.'';!
- • -•"*:*. Vr ;.!-"• .

a)

b)

Slika 9 .19 . TEM fot.ografi.ja i difrakciona slika sveSe pripremlje-

nog fi lma
'< Cu An Se .1 o>Cu As

3 3tf. €S 31. 3 7. 1 ' IS 32. 7
a) As Se .1

3S. 5 34 7 . 5
,T

. O <S. *
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Slika 9 . 2 0 . TEM fot-ografi.ja i difrakciona slika t-ermiCki tretira-

nog fi lma

38.
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9.7. ANALIZA REZULTATA TERMICKIH 1 RENDGENSKIH ISPITIVANJA

I. Stahla.

Kako je ukasano u pcglavlju 9.1.raoglo se oCekivati da 6e sa

ovaj sistem biti akt-uelne s-truk-turne jedinice is ranije

ispit-ivanog sist.erfla Cu-As-Se /120/, obogaciene sa nekim vari jarrtarna

spojeva joda.

Na slici 9.21. prikazan je snirnak pratfenja kristalisacije u

savisnosti od temperature, preko referentnog difrakcionog

maksimuma, u blisini 2& - 28° sa aiaorfni Cu25( As2Se3 )7S.

270 260 t(°c)

Slika 9.21. Praiienje stepena kristali^nosti sa amorfni Cu25(As2Se3 )75
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Opreclel jivanje sa ovaj Bragg-ov ugao proisaslo je is 6injeni.ce

da odgovara karakteristicnoj difrakcionoj ravni (111), d = 0.317 nrn

sa fasu CuaAsSe4.

Integralni difraktogram u Sirem ugaonom intervalu na.

°temperaturi t = 400 C (slika 9.18.1) pokasuje da s-e na toj

temperaturi pojavljuju i strukturne jedinice Cu Se. Treba ist-aci

da se ovaj dvokornponentni spoj javlja u nekoliko kristalografski

bliskih rnodif ikaci ja (prerna ASTM t-abelama

2-1426, 4-0839, 6-0680).

155/, pod bro jevirna

Ha "terfiperat-uri od 450'C {slika 9.18.2) sapasa se da pored,

punog formiranja ravni Cu Se dolasi do pojave oksida Cu 0 i
2 -r-

nestajanja fase Cu AsSe , dok na temperaturi od 550 c {slika*"
9.18.3), us formiranje CuO preos-baju iskljuC-ivo oksidi bakra.

Ovi resultati ukasuju da jedinjenje Cu AsSe irna kljucnu
3 4

ulogu u strukturnirn svojstvirna i svojim osobinarna irnplicira

strukturne prornene pri viSim temperat-urarna.

Ovde treba ista^i da neki autori preferiraju ka spoju CuAsSe

kao osnovnorn u ovakvirn sistemima /116, 146, 160, 1647.

U ci 1 ju da se da doprinos u rasvet. 1 javanju ovog pitan.ja,

kristalisovani su kao sto je opisano u pog-lavlju 7.2. usorci

CuAsSe2 i Cu3AsSe4. Na slici 9.22, dati su paralelno difraktogrami

na sobnoj bemperaturi ovih kristalnih jedinjenja.

.

•
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a)
•

(331)

(400)
_A_

(311)

(220)

(111)

70 60 30 20"

b)

1

70 60 50 <iO 30 "2°"

S3 ika 9.22. Difraktogram na sobnoj temperaturi kristalnog CuAsSe

(a) i Cu AsSe (b)
3 4

rno2e biti dvojak. Prerna prvom, CuAsSe i Cu AsSe irflaju
2 3 4 -

Ocita je visoka podudarnost u vrednost-irna rast-ojanja ismedju

krist-alografskih ravni, Sto se slaSe i sa nekirn ranijim podacirna

ir; literature /116, 146, 164/. Pristup objaSnjenju ove Cinjenice

identic-ne

sfaleritne strukture koje se raslikuju 'samo u st.epenu__ dijstorsi je

ê̂ ernentarrie celije /116/. Time bi se rnogao objasniti israSeniji

dubletni karakter maksimuma kod Cu AsSe i raslike u intentitetima

na slici 9.22. Prema drugorn pristupu /146, 164/ jedinjenje CuAsSe

kao takvo i ne egsistira, te se pri pokusaju da se dobije kao

kristalno, najverovatnije obrasuju Cu AsSe4 i AsSe, preraa relaciji

SCuAsSe, -> Cu AsSe -f 2AsSe
2 3 4

Cinjenica da arsenmonoselenid vrlo tesko kristalise, ostavlja

realnu moguC-nost da u rendgenogramu CuAsSe^ dominiraju samo l ini je

iraati u vidu da Jekoje karakterisu Cu3AsSe . Sem toga, treba

istovrerneno rnoguca reakcija prelaska rnonoselenida u triselenid

arsena:
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SAsSe -> As2Seg + As

•

Ha jverovatni je da su oba pristupa prihvat-1 jiva i da se u

realnim slucajevirna javljaju efekti kao kombinacija obe ukasane

mogucnosti. Naime, osnovna i distorgovana sfaleritna struktura

nernaju jednak energetski minimum, Sto uslovljava, u savisnosti od

spoljagnjih uslova, da manje stabilan oblik, rnada stehiornetrijskog

i AsSe. U prilog

ovoj kombinovanoj varijanti govori i raslika u clerivatograf sko j

analisi (slika 9.6. i slika 9.7).

1

Sa slike 9.4 koja prikasuje DTA krive seri.ie Cu (As Se '
x 2 " " 3 ' 1-

se jasno vidi da porast uCeSCa bakra oboga<iuje krivu sa

novim pikovima, a posebno da rast-e int-ensit-et. pika na pribliSno

260 C koji odgovara krist-alisacji i pika na neSt-o ispod 400 C

(koji odgovara dekornposiciji jedinjenja Cu AsSe ). Treba istadi da

gubljenje rnase na temperaturi od pribliSno 400 C, sat-urira pri

sastava, CuAsSe2 deliraicno prelazi u Cu3AsSe4

koncentraciji bakra od 21.44% /120/ Sto odgovara procentu njegovog

uceSea u stehiometri jskora odnosu u CuAsSe . U tabeli 9. IT dat je

pregled efekata pri termickom tretiranju amorfnog û25̂ S2̂ e3 ''75

prema osnakama na slici 9.4.

Tabela. Q. II. DTA analiza ct>n.c>rfric>g

osnaka teinperatura, T( C) tip efekta

s
Cr

1

2

3

4

5

6

160

300

395

480

510

590

640

660

endo

egso

eg so

egso

egso

egso

endo

egso
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Prerna oCekivanju, resultati prikasani u gornjoj t-abeli

odgovaraju derivatografskoj analisi kristalnog jedinjenja Cu AsSe
3 -4

(slika 9.7) koje apoolutno dorainira u amorfnom sistemu sa

clovoljno visokirn procentorn bakra. Us rasumljivo isvesno porneran je

vrednosti temperatura, raslike su u prva dva efekta osnaCenirn sa

S-poCetak rasrneksavanja i Cr-formiranje kristalnih jedinica Cu AsSe

'

Resultati derivatografske analise ko.ji praktic-no karakterisu

i . procese kod arnorfnih si sterna sa dovoljnim procentom bakra, dati

su u tabeli 9.Ill,

Tabe- la 9.7/7. D&r i \>a t ografstta etna I i -za. kr is tal nog J&d i nj&)\,

'

osnake te

1

2

3

4

5

6

ostatak

;rnperatura tip

T(°C)

395

475

520

600

640

655

Cu20 + CuO

ef ekt?

egso

egso

egso

egso

endo

egso

i fragment

~2

kristalisaci.ja

-As2S*3i
1 - /"\ "2

-3Se

+°2

Am , % Amobs c

12 13.

As2Se3 i Cu2Se

32 33,

4.

18 20.

2.

38 39.

al °

58

26

1

37

7

6

Sernatski bi se kompletan proces rnogao prikasati na sledeci

naCin:

Se As Se 1.50

395 520°
3Cu Se ------ ̂ 3Cu O

600°

I
3Se O

+ 3Se *- 3Cu 0 *- Cu 0 + 4CuO
640° Z 655°
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Reakcije vesane sa Cu Se rasvet.ljene su na osnovu analise

posebno sin-bet, is an og krist-alnog usorka (poglavlje 7.2). Na slici

9.5 jasno se uocava da se na bernperat/uri od neSbo preko 500 C

povecava mas a supsbance sbo je pripisano reakciji sa kiseonikom is

vasduha.

Na slikama 9.3.1 9.3.6 prikasana su kornplebna

derivabografska ispibivanja sisterna Cux<As3B s^^s^7 ^±-^ ' sa x

= '0,5,10,15,20 i 25, a na slikarna od 9.12 9.17 odgovarajuca

rendgenska istragivanja pri rasliCit-iffl •bemperat-urama.

,

OpSta karakterist-ika derivatograf skih rnerenja je da se

"berrnicko t-ret-iranje savrSava sa kornplet,norri dekornposici jom do

nastajanja odgovarajuceg procen~ba bakrovih oksida (tabela 9. I V ) .

Tctbeia 9. IV. Ta£k& ra^me&^aucmj'a t proc&ntni mcts&ni ostatctk

ba.krc>v i h oks i da hao pos I &d ica. t e*rni i t? tee defcompo—

ije

redni u s o r a k
broj

1 As Se J
38. 5 54 7. 5

2 Cug(AsM 3SeSitJ7 3)^3
3 Cu10(Asg8 sSe54J7 3)^

4 Cu15(As38 sSeS4J7 5>a5

5 Cu (As Se -T
2O 38. 15 54 7. 5 8O

6 Cu (As Sft .1 )
25 38. 5 54 7. 5 75

Te.{°C)

160

165

185

185

190

20O

Am , %obs

j

7

12

19

24

28

Am >

0

5.

10.

15.

21 ,

26.

al

27

56

85

15

46

Proracun je vrsen us pretpostavku da je odnos oksida CuzO i

CuO analogan onorn koji je utvrdjen 3a trokomponentni sist-eia

Analiaom DTA krivih sa celu seriju sapaSa se oC-ekivano

uslognjavanje sa povecanjem koncentracije bakra. Dok se u

trokornponen-bnorn eut-ekt-idkorri sast-avu prakt-icno mogu identifikovat-i

sarno po6et-ak rasrneksavanja i oblast relativno brse kornpletne
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dekornposici je, dotle si stem sa snacajnirn ucesceifi bakra ukasuje na

snatno sloSenije process koji prate terraicko tretiran je. Za

odredjeniju interpretaciju dosta nedef inisanih pikova DTA analise,

neophodna su bila osetljivija diferenoijalna DTA meren.ja (slika

9.8) kao i diferencijalna skening kalorimetrija (slike 9.9 i

9.10). Medjutim, polasni pristup omogucila su opseSna rendgenska

inerenja koja ce najpre bit-i prodiskutovana.

.

Na slici 9.12 sapaSa-se da se ni rendgenskoro rriet.odorn ne

?,apaSaju efekti kristalisacije, isuzev isdvojenog C-istog arsena na

teinperaturi od 200°C (intensivni pikovi na 2& - 39.66° i ?JB -

46.38 koji se javljaju na svirn difraktograrfiirna P'osledica su

refleksije sa platinskog dr3aC-a). Povecanje koncerrtraci je bakra,

kao sto se moge sapasiti analisorn difraktograraa sa slika 9.12

9.16, neprekidno povecava broj forrniranih rasli^itih strukturnih

jedinica sto prerna ocekivan ju kulrninira u sastavu

Cuz;5(As38 ,jSeg4.J7 5)75 (slika 9.17). Bes obsira sto je nastajanje

i clekornposici ja pojedinih strukturnih jedinica vesana sa

karakteristican interval ternperatura, isvesno je da se u ovakvom

heterogenom sisternu gube ostre granice, te se pojeclini fragrnenti u

nekora svom procentu sadrSavaju duSe nego sto bi se ocekivalo. Tako

se uspela odabrati temperatura od 420°C na kojoj se rnoSe

demons trir at i prisustvo praktiC-no svih strukturnih jedinica koje u

riekom mornentu egsistiraju (slika 9.17, kriva 3). Jednosnacno je

identifikovano prisustvo fragrnenata:

- CuSe

- CuSe2

Cu2Se

CuJ

- AsSe

- AsSeJ

- AsJ

- element ami Se

- oksidi Cu2O i CuO
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Na slici 9.3.6 osnaceni

trokornponentnog sisterna Cu <As2Sea)1_x

u efekti analogno anal is i kocl

Haravno, sloSeni.ji sast-av

uticao je i na cinjenicu cla se tacka kristalisacije rnora shvat-iti

u sirern sraislu, a "takodje je ocito da se efekti vesani sa

dekomposiciju {osnaceni tackarna od 1 do 4) dodatno komplikovani

nadjenim st.rukturnirn jedinicama u kojima uCes"tvuje i jod, ne roogu

rasdvojiti.

U cilju suptilnije analise efekta kristalisaci je vrSena sn

DDTA ispitivanja (slika 9.8). Vidi se da se sa porastoro

koncent-raci je bakra usloSnjava efekat krisl^alizaci je i sa

jasno definisana pika (Cr3 Cr,

, Cr̂ }. Oni najverovatni je odgovaraju, pored kristalisaci jc-

Cu AsSe : formiranju krist-alnih jedinica CuSe, odnosno CuSeoJ

Cu2Se L CuJ. ZapaSa se neposredno pre pocetka t-ermicke

dekornposicije i efekat -topljenja nekih od nastalih krist,alnib

koraponenti {T -̂  405 C) . Sa DDTA krivih se mo2e uociti i da se

pocetak procesa rasraeksavan ja menja i T raste sa porast-orn

koncentracije bakra od 16O°C do 200°C (tabela 9.IV).

Snimanje DSC krivih {slika 9.9 i 9.10) ornoguC-ilo je da se

procesi rasrneksavanja det-ektovani i drugiro terrnickim met-odaTfia

(DTA, DDTA) precisnije odrede i kvantitativno okarakterisu.

Utvrdjeno je da proces rasraeksavan ja sa usorak eutekt-ic-kog

sast-ava sapoC-inje na 153,7 C, a t-ackom rasrneksavan ja moSe se

srnatrati temperatura 166. 6 "C, dok se ovoj transforrnaci ji rnoSe

pripisati entalpijska promena od 46 .2 J/g, odnosno 3 .74 kJ/rf tol .

•

Za usorak sa 10 at%Cu DSC analisorn je odredjena "bernperatura

pocetka procesa rasrneksavanja od 173.5 C, T - 183.6 C, a saw
o

proces se kvantitat-ivno rnoSe okarakt-erisati sa 49.2 J/g, odnosno

3, 89 kJ/Hiol.
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11. Tank, i fi I >?iot> i

U poglavljima koja su prethodila resultatima eksperimentalne

analise si sterna ûx(As38 ŝ ê -I., 5^i-x naglaseno je da tanki

filmovi ne moraju irnati istovetnu strukturu kao stakla od kojih su

dobijeni i sa kojirna su po sastavu, rnoglo bi se reci, u potpunosti

isti.

Elektronskora mikroskopi join je utvrdjeno da sveSe napareni

filmovi As38 5Se Ĵ  5 imaju mikroarnastu dvofasnu st-rukturu pri

su dirnensije srna reda velicine 10 nm. Po celo.j povrsini

filma su haotiOno raspored jene nepravilne amorfne forme Se {slika

9. 19. a).

Prilikoro sagrevan.ja do taC-ke rasrfiekSavan.ja u filmu dolazi do

strukturne transf orrnaci je od polasne amorfne fase u novu (na slici

osnaC-eno kao AQ -> A4), takodje amorfnu. Pri dostisanju

temperature od oko 100 C dolasi do kristalisacije Se kako na

povrsini filrna (to potvrdjuju forrnirane kristalne forme na mestu

amorfnih), tako i u samom filmu, o cem'u svedoce tamna srna na

:-eloj slici {slika 9. 20, a). Dalje povecavanje temperature (do

tacke rasrneksavanja) ne dovodi do snatnijih ismena u strukturi

filma.

Svege napareni filmovi sastava Cu As Se J
5 3C5. G 751. 3 -.

ima..iu vrlo

nlicnu strukturu kao trokornponentni eutekti^ki sastav (slika

9.19.b), a takodje je bilo mogucno pratiti strukturni prelas A >

AI us oCuvanje amorfnog karaktera. Ha nesto ismenjenoj teioperaturi

u filmu kristalise Se, ali se dominantan karakter krista]isacije

razlikuje od odgovaraju<ieg procesa kod usorka bes bakr-a. Nairne, u

ovorn slucaju u potpunosti preovladava proces isdvajanja i

kristalisacije selena po celoj aapremini tankog filma sto

potvrdjuje obrasovanje jasnije srnatosti i ravnorneran porast

tamnih tacaka po celoj slici (slika 9.20.b).

Film CuisAs32 7Se4r. ̂ J^ 4 se bitno raslikuje vec u pocetnoj

fasi: mnogo je jasnije oformljena mikrosrnasta struktura u kojoj

na povrsini nema selena (slika 9.19.c). Analogno drugirn usorcima
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dolasi do prelaaa A -> A± (kretanje -taranog fronta u vidnom pol.ju

rnikroskopa), a pri sagrevanju krist-alise selen, s~bo po~bvrdjuju

forme karakteristdcne sa njegovo kris~balno stanje (slika 9 . 2 0 . c ) .

Na kraju se rnofie aakljuCit.! da strukt-ura i svojstva filmova

sis"bema Cu-As-Se-J uglavnorn odredjuje sadr^aj Se i Cu u polasnom

staklu. OGito da manje selena u usorku uslovljava i rnanje

izdvojenih cent-ara na povrSini filrna, a "birfie je A^e<5a homogenost

filrna. To uslovljava rasliku u na6inu krist-al isaci je Se u

razlicitirn sastavirna. S druge st-rane, povecavanje sadrSaja Cu u

polasnom st-aklu ocito dovodi do povecanja broja centara ko.ji

indukuju strukturne transforrnacije i kristalisaciju {temperatura

kristal isaci je Se se sroanjuje sa povecanjem sadrsaja Cu u usorku).

.

Identifikacija dve raslicite amorfne fase, odnosno pot-vrda o

njihovoj egsistenci ji irna poseban snacaj u odnosu na

interpretaciju fenornena fotosapisa.
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10. OPTICKA SVOJSTVA MATERIJALA U SISTEMU Cu-As-Se-J

U ovom delu bice prikasani resultati istraSivanja nekih

optickih parametara stakala ispitivanog si sterna, kao i

karaterist-ike arnplitudno- fasnog sapisa na odgovarajucirn tankim

filmovirna.
,

10.1. GRANICA OPTICKE TRANSPARENCIJE KOD MASIVNIH UZORAKA
'

Vrednost apsorpcionog koeficijenta u oblasti kratkotalasnog

kraja sopstvene apsorpcije odredjena je metodom "sman jivan ja

clebljina" uzorka. Spektar transparenci je u kritiCnorn intervalu

talasnih dugina sniiriljen je pomodu si sterna u Cijoj osnovi su

raonohromator SPM-2 (ZEISS, Jena) /207/) sa kvarcnom optikom i

^elija prilagodjena sa tu svrhu /118/.

•

Koeficijent apsorpcije « izraftunat je na osnovu

eksperimentalnih vrednosti transparenci je T i ref leksione

sposobnosti R,po formuli (6.4.13).

Na slici lO.l.je grafiC-ki prikasana

frekventna savisnost apsorpcionog

koeficijenta sa usorak ciji sastav

odgovara eutektickorc.

Slika 10.1. Granica optieke apsorp-

cije stakla As ^Se -J r

debljina usorka je sa oblast

(l)-d=0.2 cm

(2)-d=0.07 crn

(3)-d=0.022 cm

(4)-d=0.0073 cm

(5)-d=0.0024 cm

to1 r

10
1.5 1.6 I." 1.8

hv (eV)
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Ova tfietodika se pokasala tesko primenl jivom sa usorke koji

sadrSe i bakar, jer se na debljinama na kojirna se postige

odgovarajuca transparencyja nisu rnogle obesbediti odgovarajuce

mehanicke karakteristike.
.

Da bi se postigle vrednos-ti apsorpcionog koeficijenta ko.je

obesbedjuju dominaciju savisnosti a=a^exp(rh^ ) /122,134/, gde je r

veliCina koja karakteriSe nagib eksponenci jalnog kraja, bilo je

neophodno pripremit-i visokopolirane planparalelne

raslicitih debljina. IsraOunata vrednost. sa r od 18.3 eV

odgovara st-andardnim vrednos-tima sa ovaj tip mat-eri jala. Ma
"1

primer, kod Se(17 eV") /69/ ill As,Se,{20

Vrednost. opticke sirine sabranjene sone oclredjena je is tacke

u kojoj prestaje eksponencijalni porast apsorpcionog koeficijenta

pri ismeni energije fotona hz->. Obairom da se sa vecinu arnorfnih
3 4- ~1

halkogenida ta tacka nalasi u intervalu 10 - 10 cm ,/157/, rnoSe

se sa sadovol Java jucom tacnosCu srnatrati da je sa staklo

AlS38 5̂ e54f-T"' s sabranjena sona Ê  = 1.30 eV.

Odr2anje transparenci je u sirem spektralnorri intervalu

potvrdjuju i resultati dobijeni metodom infracrvene (1C)

spektroskopije u tsv. srednjoj oblasti talasnih dusina (oblast

osnovnih vibracija).

1C spekt-ri su snirnljeni pomocu Perkin-Elmer Infracord

spektrornetra (model 457) u oblasti od 2.5 - 50 ma, tehnikorn

ugradjivanja praha rnasivnih usoraka u cvrstu osnovu KBr.

Na slici 10.2 su prikasani 1C spektri usoraka As38
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3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 v (cm [)

Slika 10.2, 1C spektri rnasivnih usoraka sist-ema ^u

kfiva l-x=0, 2-x=5, 3-x=20.
" 5 4 " 7 . 1

Apsorpci.ja na oko 3500 cm ne ukasuje na vibracije unutar

strukturnih jedinica ispit-ivanih materijala, nego je posledica

apsorpcije H-O-H vese prisutne gotovo neisbegno u KBr /121/.

Ovakva t-ransparencija se rnogla oCekivati, jer je posnato cla

su vibracione energi.je ko.je odgovaraju mogucirrs vesarna ovcle

prisutnih konstit-uenata u dalekorn 1C podruftju {tataela 10. I ) ,
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Tab&la. iO. I. Polo£aj apsci-pcionih t2~a.ka -u 1C sp&ktru

strukturna jedinica veza *•> t cm 3 ref erenca

GeSez

Sen
AsJ3

GeSe

GrSe
*.'2

AsO3

- oscilacije

Se-Se*

Se-Se

As-J

As-Se

Ge-Se

Ge-Se

As-0

specifiCne veae

80 - 100

104, 140

210

220

260, 305

370

795

i smed ju. atoma

sendvica Se-Ge-Se
Hf^

- oscilacije atoma Se u lancima Se

212

23

80

9

9

212

162

selena na krajevima

.

Tako se intensivna apsorpci.ja moSe ocekivat.! "bek ha

energijama ispod 400 cm

10.2. METODIKA ISPITIVANJA I ODREDJIVAHJA INDEKSA PRELAMANJA CVS

Za procenu aplika^bivnih mogucnost-i stakala si sterna

Cu-As-Se-J u aparat-urarna opt-o- i rnikroelek"bronike, pored oblact-i

t-ransparenci je od isuzet-no velikog snaC-aja je posnavanje

spekt-ralne savisnosti indeksa prelamanja. Ovo proisilasi is

cinjenice da refrakcija svet-losti predstavlja jednu od najbit-ni jlh

karakteristika rnat-erijala od ko.jih se isradju.ju opt-icki element.!.

Halkogenidni amorfni mat-erijali imaju, po pravilu, israsito

veliki indeks prelamanja, t-e je merenje njegovih vrednost-i

nemoguce st-andardnim refraktornet-rima. Zbog "toga se rnora pribeoi.

drugim resenjima, koja se principi jelno mogu rasvrst,at-i u dve

grupe. U slucaju da se mogu pripremiti opt-icki homogeni masivni

usorci dovoljno velikih dimensija, merenje indeksa prelamanja

basira na efektu prelamanja na prismi. U prot-ivnorn, koriste se

t-anki filmovi i pojava int-erferencionih maksimuma, te se is

njihovih karakterist-ika odredjuje indeks prelaraanja.
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10.2.1. Aferertje indekscs. pr&lcananja no, inasivitim -uz.orcitn.ci
•

Dispersija indeksa prelaraanja u oblasti talasnih dugina 1

10 /urn (oblast transparenci je CVS) ispitivana je m.&todoin priz»i& na

aparaturi cija je serna data na slici 10.3. Merenja su vrsena na

sobnoj terfiperaturi .
.10

Slika 10.3, Blok Serna aparature
sa. rnerenje dispersi.je incleksa
pre 1 arnanja ,/213 /:
1 - isvor 1C sraka, 2 - polarisator,
3 - rnonohrorflator, 4 - sferno ogledalo
5 - ravno ogledalo, 8 - usorak,
7 - kruSna ploca sa di jafragrnom

(nosaC usorka), 8 - rot-aciona. plooa.
9 - goniornet-arski sto, 10 - elipt-iono

ogledalo, 11 . - detekt-or sracenja
12 - pojaCavaC* signala, 1.3 - pisaC

Geomet-ri.ja eksperimenta sahteva visokopolirane usorke u

obliku prisrne ciji ugao rooSe iraat-i vrednosti ismedju 15,30 i 18. 30 '.

U saglasnosti sa oviro sahtevom od stakala ispitivanog sisteroa

pripreml jeno je pet. prismi optimalnih dirnensija (^ 10rfirnx8rrtrfix3r«rfi) , a

.! raerenja indeksa prelamanja su prikaaani na f j l i c i 10.4.

Ugao prisrne <P je odredjen rnetodora refleksije pornocu

clvokrugnog optickog goniomet.ra (ENRAF NONIUS Y-881) sa ta^nostfu od

± 2 ' .

Ukoliko se eksperirnent-alriOEa postavkora obesbedi da :;vetlost

pada pod pravim uglom na st-ranicu prvsrue, dobro posnata opSta

jednaC-ina prelaraanja na prismi se transfer-raise u oblik /lt':.r)/:

n sinp ( 1 0 , 2 . 1 )

gde je n - indeks prelamanja rnaterijala, y> - ugao prisme, a &

ugao skretanja. Tako se merenje indeksa prelamanja prakt-icno svodi

na odredjivanje ova dva karakterist-icna ug'la.
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BuduCi da je u eksperiment-u kori§6en meted norroalnog upadnog

snopa, odnosno da je upadni ugao nula stepeni, vrednost prelornnog

ugla prisrne ne prelaai veliCinu arc sin (0.8/n) /133/.

Result at-i prikasani na slici 10. 4. a su dobijeni u saglasnost-i

sa oviin post-avkarna, pa se rno2e siriatrat-i da je greska pri

odredjivanju indeksa prelarnan ja materijala oko ± 0.001 /213/

2.95

2,90

2,85

2.80

2,75

2,70

2.65

2 Slika 10.4.

a. Di spers i j a i ndeks a

prelarnanja st-akala sist-erna

a)

10 X (yro) °Ux ( A S38. 50eWJ7. O ' l - x :

kriva l-x=0; 2-x-l; 3-x=5;

4-x-lO; 5-x=15.

b. Koncentraciona aavisnost

indeksa prelarnanja (sa X=6prfi)

'
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Ponasanje incieksa prelarnan.ja pokasuje uobicajenu disperzionu

savisnost. Nagli porast vrednosti incieksa prelarnanja na kracirn

talasnirn duSinama je uslovljen kratkotalasnom apsoprpcionorn

granicon.

Na slici 10. 4. b graficki je prikasana savisnost, indeksa

prelarnanja od koncentracije bakra. Ocito da sa odredjenu talasnu

duSinu incleks prelarnanja raste sa porastora koncentraci je bakra.

Odsustvo linearne aavisnosti u ovorn int-ervalu koncenti-acija ukasuje

da u st-rukt-uri st-akala dolasi do st-rukturnih isrnena St-o je vec

ukasano pri analisi resultat-a. u prethodnorn poglavlju.

10.2 .2 . Metodika. adr&djiucmja. opti£kih honstanti tanhih

fil mo-va

a) OpSte postavke

Metode odredjivanja indeksa prelarnanja debelih filmova

basiraju se na klasicnirn rnerenjima in ten sit eta interf erenci je i l l

na koropensaci ji /114/ polarisovane rnonohromatske svetlosti pri

refleksiji. Medjutirn, taCno merenje indeksa prelamanja tankih

filmova klasicnirn rnetodarna je otegano, tim pre Sto hornogenost

filma veoma utice na ovaj opticki pararnetar. NajSire gledano, ne

rnoSe se srnatrati da je indeks prelarnanja tankog filrna jednak

indeksu prelarnanja debelog filrna ili rnasivnog usorka ,/70/.
:

Inte-rferencioni. »i*?tod odredjivanja indeksa prelarnanja tankih

filrnova je jedan od savrerrienih refraktornetrijskih rnetoda kojirn se,

u principu, mo2e odrediti i koeficijent apsorpcije materijala.

Kao Sto je posnato, uslovi sa pojavu interferencionih

rnaksirflurna u transparentniin spektrirna tankih filrnova koji su u

vakuumu napareni na prosracnu podlogu odredjeni su relacijorn

•/204/r

e - ( 1 0 , 2 . 2 )
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gde je n - indeks prelarrtanja, s - red interferencionog rnaksirnurna,
••v

d - debljina filrna, v^ - spektrometrijska frekvencija u interfe-
"S

rencionom inaks imumu reda s, & - fasni ugao pri norrnalnoj

refleksiji:

6 - arc tg ——
1-n -k

(10 ,2 . 3

gde je k - indeks apsorpcije definisan relacijorn (6.4.5).

2 , 2
Eksperimenti se post-avljaju t-ako da je k /n «1 i |S.I

pa se interf erenci ja u propuStenom sracenju rnoge pribliSno

op is at. i israsom:

T -

,2 -
(1-r) e

—ad>2 — cxd - 2(1-re ) +4re sin
(10.2.4)

gde je r - refleksiona sposobnost povrsine filma, « - koeficijent

apsorpcije.

Na taj nacin se u spektralnoj oblasti u kojo.j je rnaterijal

transparentan, savisnost T - f(hi-1) odredjuje, u osnovi, clanotri

koji sadrfii kvadrat sinusa fasne debljine filroa. Zbog

jednostavnije analise interferencije i sigurnije procene reda

interfereneionih traka, uobicajeno je da se grafic-ki prikasuje

savisnost transparenci je od energije upadnih kvanata h^. U torn

slucaju, pri slaboj dispersiji, interferencioni raaksirfiurai su skoro

ekvidistantni (slika 10.5), a kriva T = f(hv) je po karakteru

bliska sinusoid! ,/15/, pa se pri raalaganju u Fouri&r-ou red

periodicna funkcija T(i->) rnoSe predstaviti u obliku:
i

Ao
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26 2k 2 2 2 0i i 12 10 8 6,76 5 v - 1 0 ' 2 ( cm- 1 )

5 ,136,06 7,6 10 15,2 A,u rn

Slika 10.5. Interferencione krive transparencyje i refleksije sa

f i lm Pb Te naparen na podlogu KBr ,/32/.

Tada se sa odred.jivanje indeksa prelamanja rnogu iskorist-it-i

kako interf erencioni rnaksimumi, tako i rninirnurni, t-e se sa veciim

bro.jeiri podat-aka dobija i taCnija vrednost paramet-ra. Pri torne se

umesto uslova ( 1 0 . 2 . 2 ) koriste /15/:

2ndi-'

= S

= o

( 1 0 , 2 . 6 )

#

* *

Metod HepewyxHHa /32/ je varijanta interfereracionog metoda

kojim se moge odrediti apsorpcioni koeficijent tankih filrnova

naparenih na podlogu koja ne apsorbuje, a C-iji je indeks

pre 1 arnan ja posnat-.

Posnato je, nairne, da optieku -bransparenciju tankih filrnova
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karakterisu irrterferencioni ef ekt-i. Is uslova da je opticka
•

debljina filrna jednaka /32, 161/:

1
•v»

A f •. . •. . \d - ----4 (v -v }
rn+i rn

(10.2.7)

mo2e se odrediti indeks prelaraanja filma n ili debljna filma d.

U israsu (10.2.7) talasni brojevi v^ i î ^ se odnose na dva

susedna ekstremuma na krivoj T = f(»), tj. na in-ti maksimurn i

minimum koji potom sledi.

UobiCajeno je u praksi da se debl jina filrna oclredi nekom

nesavisnorn rnetodom (rnikroskopski, naprimer), a da se na osnovu.

date relacije racuna indeks prelamanja.

Tako se na osnovu sarno interf erencione krive transparenci je

vrsi proracun dva snacajna optiC-ka pararnetra (n , «}.

R,

Slika 10.6. Refleksija na tankom filrnu.

.

VeliC-ine koeficijenta refleksije sa granicnih povrsina vasduh

m, R , i film -

pre 1 arnan j a re 1 aci jama :

- film, R , i film - poclloga. E? , povesane su s« indeksima

(10,2.8)

gde je n - indeks prelamanja tankog filma, n = 1 indeks

prelamanja vasduha, n - indeks prelamanja podloge na koju je

nanet film i koji je posnata velicina.

Treba napomenuti da se u proracunu koji sledi forrnule

154



(10 .2 .8 ) Sinatra ju vasecim cak i u uslovima relativno jake

apsorpcije.
•

Vrednost transparencije "interferencionog filtra" u

interf erencionorn maksimumu T cine dve komponente /159/:

T - vrednost maksimuma transparenci je dobi.iena is eks-max exp
•V* -\

perimentalne krive T (*-•); *-• = 1/X

'T'
max

- komponenta koja .je posledica refleksije

pri islasku na granici podloga - vasduh

Tako da je

T - T -f T5
max max &xp< r/iax

Analogno ovorne sa minimum interferenci je je

(10,2.9)

T = T . 4- TJ.rrn.n rrari ©xp rr/iri (10,2.10)

gde je

T
exp

T'.
WLTl

vrednost minimuma is eksperimentalne krive T(̂ )

- dopunska kornponenta usled refleksije na spoljnoj

granici podloge

Pored ovih relacija, potrebno je iskoristiti i forrnulu sa

odredjivanje kontrastnosti C interferencionog filtra

T

C = =r
1-VR R

( 1 0 . 2 . 1 1 )

Tako da se na osnovu (10.2.8) i (10.2.11) sa indeks

prelamanja tankog flima dobija

n = 0 . 5 J ( n +n
1 2

ni+n2)V5"32 - 4nA) ( 1 0 , 2 , 1 2 )

PoSt-o su n i n posnat-e velicine, da bi se is (10.2.12)

isracunala vrednost- indeksa prelamanja filrna, treba najpre

odrediti kontrast C, tj. T /T .
max rrn.r>

T i T se dobija.lu na osnovu relaci.ia '10.2,9)rnax mv n

i (10,2.10), s tiin 6to se vrednost komponenti T'

procenjuju is jednacina /32/:

T'
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T' = R - t(l-T >R 3max 3 max exp ' 3

T* = R - E {1-T )R 33 rntn &xp 3

(10,2,13)

(10.2,14)

gde je R3 = I—~—I - koeficijent refleksi.je na granic-i podloga
v. — 4 „/

- vasduh.

Konacno, t-reba istaei da se na osnovu ovakvih eksperirnent-alnih

resultata rno^e odredit-i i Sirina optiC-ki sabranjene sone. U

aproksirnaciji /187/ se apsorpcioni koefici jenat- a ra^una pomoC-u

sledeceg israsa:

(10.2.15)a - - In
d

gde su d, Rt, R2., Rg velic-ine definisane u prethodnom delu teksta,

a T je tsv. srednja eksperirnentalna transparenci ja:

T = -/f ^max rmn (10.2.16)

Tada se is grafiCke savisnost-i a = f(h^) nekorn od ved- pornenutih

metoda nalasi veliCina E .
g

•
Treba napomenut-i da se sve opt-iCke konstant-e fi lraa nad.jene

ovom metodom odnose na t-alasni broj (talasnu duSinu) koji je na

sredini intervala ogranicenog t-alasnirn brojern m-t-og' maksirnuma i

s 1 edeCeg minirnuma.

b) Eksperirfierrbalni resul-bat-i
1

Budu6i da su t-anki filrnovi dobijeni is stakala .sa visokirn

indeksom prelarnanja (Slika 10.4), a da je njihova debljina bila

oko 1 prn (d ̂  X)> ispoljile su se interferencione karakteris'bike u

transparentnim spektrirna.
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Transparencyja usoraka je snimana pomocu spektrofot.orflet.ra

C$-26 u intervalu talasnih du2ina od 400 1200 nrn rnetodoro "tacka

po taGku", sa greskorn od ± 1%. Obsirorn da se radi o relat-ivnorn

rcterenju, kao standard je posluSila plocica od st-akla K-8, posnat-og

indeksa prelamanja (n = 1.516} na koje su i naparavani f 'Jlmovi.

Na slikarna 10.7.1 - 10.7.3 su prikazani eksperimerit-alni

resultati.

100

80

60

20

Av

2014 cm'1 1933 cm

Av

2046 cm'1 \.

I i

1,0 1,2 1,6 1,8 2,0 hv (ey)

Slika 10.7.1. Kriva transparency, je tankog" f i lma As ,

'
.,
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' se datim tehnoloskirn postupkoHJ dobijanja filma rn je odrsala

struktura isvornog stakla, sto je kako je vec ranije ukasano, eest

slucaj u slogenim sisterniifia.

la ovih eksperiroentalnih resultata odredjena je Sirina

sabranjene sone usoraka. Pornocu forrnule (10.2.16), a na osnovu

interf erencione krive odredjena je srednja eksperimerrbalna

t-ransparencija, te su opisanim postupkom preko israsa (10.2.15)

is'racunate vrednosti apsorpcionog koeficijenta. Dispersija ove

velicine graficki je prikasana na slici 10.7,5.

•

Slika 10.7.5. Zavisnost

apsorpcionog koeficijenta

a od energije fotona

a-103

(cm- ! )

6 h3| ;z
i i
* . sa tanke filmove tipa

kriva. 1 - x^O, 2 - ,x=

3 - x=15

•

1:0 1.5 2.0 hv (eV)

Sirina opticki sabranjene sone odredjena je sa odabrano

2.5 10 cm , a vrednosti su prikaaane u tabeli 10.III,
'

Tabela 10. III. Sirina opticki sabranjene sone tankih filrnova

tipa Cux(As38_5SeS4J7 5)̂

.

x C at%3 0 5 15

E° teV3
&

1. 90 1. 76 1, 66
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10.3. PROCESI FOTOZAPISA NA MATERIJALIMA SISTEMA Cu-As-Se-J

U ovom delu rada prikasani su resultati eksperimentalnih

istraSivanja vesanih sa osobenosti mehanisama fotosapisa i prornene

holografskih parametara tankih filrnova is cetvorokomponent-nog

anrtorfnog sistema Cu-As-Se-J.

1.0.3.1. fbfi>&r&lbllne>Sft Lenience opti£hih h.arakt&ristika.

Spektralni pologaj apsorpcione granice kod ispit/ivanih

stakala is datog sistema ornogucio je da se kao efektivni isvor

^racenja pri isucavanju procesa arnplitudnog optickog sapisa na

seriji tankih filrnova tipa Cu <Asga 5Se54Jr, 5 )1_x debljina oko 1 P't

koristi He-Ne laser (X = 632.8 nrn) sa gustinom snage p = 40

rnW/cm . Transparentnost filmova proveravana je takodje na toj

talasnoj duSini oslabljenim laserskiiri snoporo. U tu svrhu korisceni

su apsorpcioni filtri tipa HC-9 C-ija je karakteristika da srnanjuju

intensitet upadnog snopa 21 puta, te je u savisnosti ocl broja

vipotrebl jenih apsorbera bilo rnogucno kontrolisati aktuelne

intensitete sracenja.

Za ispitivanje karakteristika optickog sapisa koriscen je

sistem cije su osnovne komponente prikasane na slici 10.8,

U—

3

olika 10.8. Osnovna postavka aparature sa ispitivanje amp'l itudnog

sapisa na CVS filrnovirna: 1 - generator- inicijalnog

sracenja (He-He laser); 2,3 - ogledalo,; 4 - nautral-

ni apsorpcioni filtri; 5 - usorak; 6 fotomultipli-

kator; 7 - isvor visokog" napona; 8 - sistern sa

registraciju islasnog signala
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Odgrevanje filroa pri isucavanju reversibilnih osobina

materijala i ostvarivanju procesa terrniekog brisan.ia sapisane

inforrnaci je vrseno je u specijalnom adapteru drSacu usoraka

(Slika 10.9.) koji je posebno konstruisan i realisovan u.

laboratori jskirn uslovima sa potrebe ovih eksperimenata.

Ternperatura se regulise protokorn neagresivne sagrejane tecnosti,

Slika 10.9. Sema >

od g" r e v f i 1 m o v a^^

ẑ~

L.

r ^
v / tecnost

a

tecnost

U ovakvoj konstelaci ji sisbem sa karakt-erisaci ju arapli'tudno-

fasnog sapisa na t-ankim f ilrnovima je ornoguCavao kontrolu situaci je

na svakoj odabranoj temper atari .

Treba naglasit-i da se pod t-erminom reversibilnosi/i C'vde

podrasumeva sposobnost- f i lma da uspost-avi svoje prvobitne optir-ke

karakt-eristike (vrednost-i koje su bile karakt.erist.iOne sa ciati

usorak pre procesa osvetl javan ja) , t j . mogucnost brisanja sapisane

inf ormaci je i sapisivanja novih.

.
Kvantitativno se ismene opt-iC-kih svojstava CVS f i l rnova m'.^iu

okarakteri^at i nisorn parametara: pomakom krive t-ransparenci je po

osi talasnih duSina &^ (sa odgovarajucorn isrsenorn A E ) , veliclnorn

relat-ivne transparenci je f i l rna T./T (T - pocet-na to^ansparenci J8

filrna, T • transparenci ja koja se rcienja u procesu osvetl javan ja) ,

velicinom raaksimalnog kontrasta, tj. K = T /T . 13 i re] atl \?nogtnti'x O' nan

kontrasta koji se definite kao odnos koef ici jentata. "bransparenci je

62/.neosvetl jenog i osvetl jenog delica f i l rna (K ~ T. /?"!< ,/

Reversibilnost sapisa na datom filrnu rnose se ooeniti kao

oclnos kontrasta u prvorn i sapisiraa koji slede, tj.
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R = (10,3,1)

Neki od ovih pararnetara sa seriju ispitivanih tankih filrnova

prikasani su u delu teksta koji sledi.

Pomak aps&rpc iottog te.ra.Ja.

Spektralna savisnost. koeficijenta transparencies T tankih

filrnova merena je na spektrof otoraetru O$--26 u intervalu talasnih

duSina od 500 - 750 run. Za referentni usorak, kao i <i drugiio

eksperirnentalnirn istraSivan jirna, korisceno je staklo K - 8

posnatog indeksa prelarnanja.

•
Na slikama 10.10.1 - 10.10.4 prikasane su krive apsorpcione

granice CVS filrnova tipa Cux(As38 5Se._4J7 5),t_v neeksponiranih

(kriva 1) i podvrgnutih uticaju intensivnog laserkog snopa (kriva

2). Za usorke ci.ji sastav odgovara x = 0, 10 i 15 at% Cu, na ist-irn

slikama su date i spektralne karakteristike transparenclje CVS

filrnova posle odgreva (krive 3). Odgrev filrnova pri teraperaturi

bliskoj ternperaturi rasmeksavan ja (sa svaki od usoraka ova

kriticna temperatura je odredjena metodarna DTA i DDTA), u toku

nekoliko rninuta, dovodi takodje do pornaka krive t-ransparenci je,

all u suprotnom smeru od efekta eksponiran ja. Medjut-ir/i, to

porneranje po svojoj velicini nije identicno sa " inici jalnirn", te

se spektralna karakteristika ne poklapa sa prvobit-noifi (kriva 1),

vec je odlikuje neki interrnedi jalni poloSaj. U ciklusima

eksponiran ja i odgrevanja koji potorn slede, dolasi u potpunost-i do

reverzibilnih ismena 3 •> 2 i 2 -> 3, respektivno.
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Slika 10.10.1.

Spektralna kriva

transparencije tan-

kog f i lirta

^BS.S^sA.S1

kriva 1 sve?:e

priprernl jen f i lm ,

kriva 2- eks-

Ponirani f i l m ,

kriva 3 ne

ekspon i rani f i1m

sagrejan do terfipe-

r a±.u re b r i s an j a

500 6QQ X Cnm)

60

20

Slika 10.10.2.

Spektralna. kriva

transparenci je tan--

kog filma

CS<AS».0S^J7.»>P0

kriva 1 sveSe pri

prern 1 j en f i 1 rn, kr i -

va 2 eksponirani

film

600 700 X (nm)
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L/v' / I I

60

20

60.0 700 \)

Slika 10.10.3.

SP e k t r I t, r an S p ar en-

cije fi . lma

CU10<AS38. 3Se54J7.5>PO

kriva 1

neeksponi ran i film,

kriva 2

©ksponirani f i Irn,

kriva 3

neeksponi ran i f i1m

posle terrniCke obrade

60

1,0

20

Slika 10. 10. 4.

Spektri transparen-

cije filrna

kriva 1

neekspon i r an i film,

kriva

ekspon i ran i f i 1m,

kriva 3

neekspon i ran a f i 1 m

posle termicke obrade

600 700 X (nm)
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'
Na osnovu eksperirnentalnih podataka raofie se jasno uo^-iti

pomeranje krivih transparency, je u dugot-alasnu oblast spektra

nakon laserskog eksponiranja. U t-abeli 10. IV su date

kvarrbitativne karakteristike ovog efekt-a.

Tat>&la iO. IV. Potnah. apsorpcionog hraja -u savisnosti od sasta-va

filv\a, Cu (As Se J_ _ )

Cu, at-% AX ( run AE f e v )

0

5

10

15

8

12

15

27

0,

0.

0.

0.

026

032

052

093

Posebno treba naglasit-i da na pomeranje interferencionih

t-raka sern ismena indeksa prelarnanja ut-iCu i isrnene geomet-rijskih

dimensija fi lrna, prerna /105/:

AX

~X

An

n

Ad

d ( 1 0 . 3 . 2 )

Uticaj drugog sabirka je kod veCine CVS filrnova skoro sa red

veliCine veci nego prvog i odgovara relativnorn uve.Canju debljine

filma Ad/d cs 10~J /105/. Tako se ne raoSe isk'J. ju<r-iti da na

vrednosti AE dati u tabeli 10. IV irna uticaja i drugi 53 an.

Re i a £ L t ranspar&nc i ja.

Na slikama 10.11.a l O . l l . e su ilust-rovani result-a.ti

ispitivanja savisnost-i relativne "transparenci je T/T od vrernena

osvetl javan ja tankih filmova snopom He-Ne lasera. Eksperiraentalne

vrednost-i su dobijene pomoCu sist-erna prikasanog na sli«:-i 10.8.

U cilju dobijanja pousdanih veliC-ina, usorci tankih f i l ro<vva

su se nalasili u specijalnoin drSad,' (slika 10.9} u t-oku pvi.h

eksperirnenata (kako na sobnoj ternperaturi, take i posle odgreva}.

To je obesbed jivalo da se transparenci ja rneri uvek u jednoj istoj

taCki (deliCu) filraa.
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6 9
a)

12 T (min)

0,6k

T_
6 9

b)
12 T [min)

T/T T/T

=)
12 T (min)

0,6 H

t
3 6

_L
12 T (min)

T/T

Slika 10.11. Krive sav•? anost-i

relativne transparenci.ie T/To
od vremena os vet. 1 j avan ,i a T s a

tanki film Cu (As Se J L
X 38. 5 54 7. 5 J i-.x

a-x-0, b-x=5, c-x=10, d-x=15, e-x-25

kriva l-sve2e priprernl.jen usorak

kriva 2-usorak posle odgreva:

12 T (min)

167



Vrernenska karakt-eristika relativne transparencije se u svakom

od narednih ciklusa (posle prvog odgreva) odlikuje krivarna

bliskirn sa krivama osnacenim brojern 2 na slikarna 10. 11. a

lO.ll.e, sto ukasuje na isusetnu reproducibilnost procesa sapis

brisanje.

.

Krive savisnost-i relativne transparenei je od vremena

omogucile su i da se proceni kvalitet, ovih filrnova .ria aspekt-a

f o'totehnike.

Posnato je naime, da se kao 1- vantit,at,ivna karakterist-ika

sposobnosti fotomaterijala da ispolji detalje fotografije

raslicite eksposicije (E) kros njihove raslicite optieke gustine

(D) definiSe koeficijent kont-rasnosti (r} kao nagib t-sv.

karaicteristicne krive, odnosno njenog pravolinijskog dela {slika

10.12) /54,68,147/:

AD
* ~- tge ~- ZTogE (10.3.3)

S1i ka 10.12. Karakteri st i on a

kriva fot.omat.erijala /147/.

E-eksposicija (E=lr, gde je

I-interisitet sraCenja, r-vreroe

eksponiranja), D-opticka gusti-

na (D=log(l/t), gde je t koe-

ficijent transparerioi je rasvi--

jenog f otorfiat.er-i jala ), D -sa-

crnjenje fotografskog fona, E.-

-taC-ka f otograf ske inercije. •

S druge strane, iz ugla posrnatranja holografskih proceoa

uobicajeno je da se svojstva fotomaterijala predstavljaju preko

krive savisnosti arnplit-udne transparenci je fotosloja {T - Vr) od

eksposicije {slika 10.13). Tada se u intervalu od E' do E' ' t,a

kriva rno2e aproksiifiirat-i pravom:

T - T (10.3.4)
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gde koefiejent k odredjuje nagib pravolinijskog dela {sa negativan

sapis je k<0, dok k>0 ukasuje da se na materijalu moSe ostvariti

positivan fotosapis /147/.

S1i k a 10.13. Z aviPn ost amp1i-

tudne transparencyje fotomate-

rijala od eksposioi je /1.47/.

U saglasnost-i sa ovim teori jskirn postavkarna sa oil j em da se

procene fot-og'raf ske karakterist.ike filmova ispitivanog r-ji sterna,

anal i sir an je karakter savisnosti relativne transparency I je T/T od

eksposicije. Ma osnovu eksperimentalno odredjenih velicina

pokaaanih na slikama 10. 11. a - lO.ll.e i C-injenice da se radilo o

isvoru sracenja posnat-ih karakteristika (p = 40 rnW/crn ), bilo je

rnogucno odredit-i koeficijent k.

Slika 10. 14. a ilustruje ovu savisnost sa sveSe priprernl jene

filrnove si sterna Cu (As
x 31

posle termickog tretrnana.

T/tt

a 10.14.b filrnove

5 10 15 E (j/cm7)

F-lika 10. 14. a. Zavisnost relativne transparenci je svege priprem-
.

Ijenih filmova si sterna Cu (As Se J > odX 3S. 5 54 7. 3 - 1-x

eksposicije: kriva l-x=0, kriva 2-x-5, kriva 3-x"10,

kriva 4-x=15, kriva S-x-25

169



T/T

5

10 15 E (j/crrr)

Slika 10.14.b. Zavisnost. relativne "transparencije od ekspozici. je

sa filmove posle t-ermickog brisanja irif orrnaci je:

kriva l-x=0, kriva 2-x=5, kriva 3-x-lO, kriva 4-x-

15 i kriva 5-x=25

•

Nagib pravolinijskog dela krivih prikasanih na slikama

10.14. a i 10.14.b kao karakteristika kontrasnost i f i l rnova

ispitivane serije, israSen je brojCano u tabeli 10,V.

Tabela 10. V. Koeficijent korvbrasnosti filmova

tipa C u A s S e J

usorak svege pripreml jen filra odgre/'

As Se .1
38. 5 54 " 7. 5

Cu (As P>& .1 j
1O 38. 5 54 "7. 5 " PO

15 °3B. 5f" "'54" 7. 5 '85

-0.

-0.

-0.

-0.

-0.

k

200

095

036

025

020

-0.

-0,

— o
-0,

-0,

ian f i l i f i

k

192

031

006

004

003
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Obsirorf! da su svi ispitivani filmovi debljine reda 1 t-im sa

procenu efektivnosti sastava bilo je rnogucno useti ertergiju koja je

neophodna da promeni T/T sa 0.1 u oblasti linear-tie savisnosti T/Tfi

= f(E) /201/.

U t-abeli 10. VI su date vrednosti ovako okarakt-erisane

ef ektivnosti .

J'ab&la. fO.VI. Ene-rg&tska. &f&hti-vnosl -s.a. s

tipa. Cu (As
x

pr ipre-m.1 j'e?>e

-
38. 5 " 54 7. 5 'l-x

x, at% 0 5

E(J/cia2) 0.6 1

10 15 25

2.8 4 7. 3

OCito je da energetska efektivnost sapisa i koeficijent,

kontrasnosti (slika 10.14.C) opada sa pove£anjem sadrSaja bakra u

uaorku. Medjutim, sa druge strane, pove6anje sadrSaja bakra

povoljno ut,i«5e na reproducibi Inost- procesa sapis-brisanje.

PolaaeOi od ovih C-injenica, rnoSe se ukasati da je opt-irnalisacija

navedenih efekata u cilju rasvijarija aplikat-vnih moguCnosti,

vezanih sa interval isrnedju 3 1 8 at.% sadrgaja Cu, Kod ovakvib

usoraka se ve<5 posti2e isvrsna reproducibiInost-, €t sadrgan je

solidan kontrast i prihvatljiva efek-tivnost.

Slika 10.14.C. ,Zhvisnost

koef i c i j enta kont rasnost i

od koncentraci je bakra

kriva 1 sveSe pviprern-

Ijeni film

kriva 2 odgrejan film

'
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cJ> T&m.p&rctt'wr'na sa.visn.ast transpar&ncije ta.iik.ih filmova

Sistem sa karakterisaciju optickog sapisa na. tankirn f i l r f tovima

u geornetriji prikasanoj na slici 10,8, us napomenu da se usorak

nalasi u speci jalnora dr2a5u {slika 10.9) , ornogudio je i. da sie

eksperimentalno ispita temperaturria savisnost transpa.renci.ie.

Hairoe, posnato je da je ak.tuelna temperatura polup

materijala jedan od faktora koji anaoajno utioe n?i pro' es opti^og

sapisa i na rnogucnost njegovog 5uvanja na CVS ,/47, 65, 9^/.

Medjutirn, pitanje uticaja osvetl javanja na fotoindukovane is-rmf-ne

optiC-kih konstanti pri isrneni temperature jos uvek ni.je u

potpunosti rasreseno.

usoraka. is

He-Me l€i.riera

Cilj eksperimenat-a prikasanih u ovoro delu rada bio je

isucavanje t-emperat-urne savisnost-i transparenci je, kako pri

sagrevanju, do vrednosti ternperatura isnad tacke raamekSavanja,•
tako i u proeesu GniSavanja do sofone temperature.

Najpre je na svakom od ispitivanih

cetvorokoiriponentnog si sterna Ci^-As-Se-J snopom

"sabelesena" optiC-ka inforrnaci ja na sobnoj teraperaturi, Potorn je,

us pasljivo odrsavanje optirnalne geornetrije eksperirnenta pracena

isrnena transparenci je tankih filmova u dinaroickorn reSimriu ^a

sraCenje iste talasne dusine, ali rnalog intensiteta cije r,-e

dejstvo na rnaterijal rnose sanernariti. Oclgovara juca atenuaci.ia

intensiteta laserskog zracenja postignuta je pestavljanj^m

apsorpcionih filtara ispred usorka. Brzina sagrevanja, odnosno

hladjenja filrna bila je 10 /min.

Ha slikaroa 10. 15. a 10.15,d prika^ana je te

savisnost relativne transparenci je T, /T , gMe
r»

transparenci ja tankog filrna na temperaturi t , a T^ na pocei/no j.

u ovorn sluoaju, sobnoj temperaturi.

t
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T /T

VTto

0,5

T /T

100

0.5

200 t (°C)

c)
too 200

d)

f ' l ika 10. 15 . Ternperaturna savisnost transparenci .ie banhog

filroa Cux(Asg8_ 5Se5-tJ7 g > a _ v : a-x=0, b-x=10, c x=15, d-k-25

kriva 1-isrnena transparenci je pri poveCavan.ivi
temperature; kriv 2-ismena transparenci je pri
snigavanju temperature
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Dobi.jeni resultati su oinogueili da se proceni kako

temperatura rasmeksavanja Tg, t-ako i transparentna efektivnost

optickog sapisa. Nairne, na temperaturi koja karakterise prnf es

rasineksavan ja, ocita je izmena nagiba krive T./T. - f(t) u procesu
T, Ty

sagrevanja uaorka. Vrednosti ovih ternperat-ura prikasane su u

tabeli 10. V I I . U ist-oj t-abeli date su i velidine AT, koje ukasuju1

na isrnenu relat-ivne transparenci je sapisa na sobnoj temper at.uri,

pre i posle sagrevanja, kao merilo bra«nparentne e fek t ivnos t i .

Tabela. 1O.VII. Karate ter ist ihe? t entpera t

t aiih i fa / i I mova.

avi!sno.t:: f i ? rctnspctr&f'C ijt

t
uaorak

38. 5°e34'-7. n

Cuzs ( As3a 5 Se54 J^ 5 )_,..

Tg(°C)

106

114

124

145

AT (%}

39

32

17

14

Tendencies opadanja e f ekt i vnosti sa porastorn koncentraci je

bakra, diskutovana u pret-hodnom poglavlju, sadrSala je svoj

karakter i preiaa ovom kriterijumu.

10.3.2, Kcirahter is I ih& am.pl i t udnc>— fnz-nog zapisct

aJ> Difrcthc i ona ef&h t i unos t

Difrakciona efektivnost je parametar h'olografskog process

koji karakterise jacinu osvetljenja (luminositet) r> as tale slik^.

Ukoliko s-e govori o t r anspar entnim hblogramiraa, difrakciooa

efektivnost ce biti odredjena odnosom intensiteta {kvadrata

amlitude) svetlosti difraktovanog snopa prvog reda i ukupne

svetlosti koja pada na hologram. Isragava se u relatvi-drn
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jedinicama ill procentualno, u odnosu na irrbensitet upadnog snopa

Ova velicina savisi kako od tipa holograma, tako i od

karakteristika rnaterijala sa regist.rova.nje slike i od us 1 ova

sapisa /147/. U tabeli 10. VIII date su maksimalno moguene

vrednosti difrakcione ef ektivnost-i holograiaa rasliC-itop; "bipa.

Kksperimental no su dost-ignute velicine bliske ovirn vrednof:t,iTna.

Tabe-la 1O.VIIJ. tfa.&sima.l'ri.e- vredrtosti dif rated one- &feh t i vnc •y t i

hotograina. razlicitog tipct, h $?•&* /3O/

tip holograma t r an sparentn i refleksioni

amplitudni

cl vocl irnens i on i 6 .25

trodimensioni 3.7

fasni arnplitudni fasni

33.9 6 .25 100•
100 7 , 2 100

Ova karakteristika holografskog procesa je funkcija velikog

broja parametara. U opStern slucaju se iaras sa difrakcionu

efektivno^t rno2e napisati kao /16/:

gde je: E

d
c

f(E, Ip/Ir,0,X,d,c) (10.3.5)

eksposicija

intensitet predmetnog i referentnog snopa

laserskog sracenja

ugao ismedju predrnetnog i ref 1 ektovanog r^nopa

talasna duSina na kojoj se isvodi sapis I cita

holograra

debljina filma

faktor sastava i tehnologije dobijarija f
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labor opt-imalne debljine filrna koja obesfoedjuje maksirflslnu

difrakcionu ef ekt-ivnost. se javlja kao poseban i veoma int-eresantan

problem. Waime, variranjern debljj.no filma mo8e se isroernti

velicina fasne modulacije, apsorpcije i, konacno, d if take ion a

efektivnost koja se u slucaju arnlitudno-faznog sapisa definise kao

/201/:

17 : (10.3.6)

gde je >?,_ - amplit-udna kornponent-a difrakcione ©fek'fcivnos'ti, a

fasna kornponent-a
a

17 -

Ovako posmatrana veliC-ina, saglasno resultatiffia datiw. u

/100,201/, rnoSe se israsit-i kao:

Aad •.T An d
77 = exp{-

COS <f>
)£ sh* {o— )+ sin" (-r~ ) ] ( 1 0 . 3 . 7 )2cos*> A. cosp

Ovde je: d - debljina filrna ; X - talasna duSina ;

« - srednja vrednost koef ici jenta apsorpcije ;

An, Ac* - odgovarajuca velicina inodulacije indeksa

prelamanja i koef ici jenta apsorpcije ; <p ugao

ismedju vektora f orrniranog t.alasa u f ot-oosetl jivo j

sredini i ravni r-esetke

U israzu ( 1 0 , 3 . 7 ) mnoSilac ispred sagrade je jednak

koeficijentu transparentnost-i reSet-ke, prvi sablrak u aagradi

odgovara aifiplit-udnoj komponent-i, a drugi fa^noj komponenti

difrakcione ef ektivnost-i.

U radu /201/ su prikasani neki reaultat-i i .st,raSivari ja

op-tirnisaci je riararnet-ara halkogenidnih f i lmova gde .ie, ismedju

ost-alog, pokasano da difrakciona efektivnost savisi r<e samo -xl

sastava rnat-eri jala nego da bit-no savisi i od. geometri jsi' Ih

parametara tankog filrna. Utvrdjeno je da poveoavan.ie deblj ine rlo

vrednosti d - 1 1. dovodi do povecavanja osetl ji.v<;jst-i As-Se

filrna na svet-lost- i povecanja arnpli-tudne i fasne kornponent-e

difrakcione ef ektivnostd, dok sa d > 1.2 t-nn naglo opada
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transparentnost amlitudno-fasne reSetke, sto saglasno (10.3.7)

utice na srnan jivanje ?).

•

?>.) Od.r&d.Ji~L>a.nje- parame-tara cunpl i tiidno—fa.zi~t.og za.pi.sa

Pogodnirn isborom pararnetara registrujuce sredine (efektivna

clebljina usorka, sastav, tehnologija dobijanja filrna),

optimizacija holografskog sapisa mose da se svede na problem

regirna zapisa. U torn slucaju karakterist-ike holograma se opisuji?

neSto jednostavnijirn israziraa. Na primer, savisnost d^finisana

.jednaCinom (10.3.5) postaje /16/:

77 (10.3.8)

Da bi se formirao hologram neophodno je koherentan laser-ski

fmop rasdeliti na dva dela, pri cemu se kao referentr.d ynop, po

pravilu, korist-e nemodulisani talasi sa sfernirn ill ravnim

t-alasnim frontom /30/. Ukoliko su oba sraka apsolutno koherentna,

interferenciona slika ce se formirati u celokupnorn prost-oru u kome

se ti snopovi prekrivaju. Ako se u ovu oblast post-avi

fotoosetljivi mat-erijal pretrpece odred.jene hemijske ill fisiC-ke;

isroene kao posleclicu delovanja svet-losne energije, Posie savrsetka

eksponiranja i odgovarajuce obrade fotomateri.jala kojoro se te

iamene transf orrnisu u variranje opticke transparency je, d.obi.ja se

hologram.

NajcesCe se intensitet int,erferencione slil'fv koj?:? ŝ j forrnira

prostim nemodulisanirn ravnim ili sfernim talasima predstavlja u

vidu trodimensione konturne karte. Konturne povrftine na takvo.i

karti odgovaraju 3 on am a maksimalnog intensiteta. svetlopti .̂ a koje

.ie i spun jen uslov <p - <p - 2'̂ n u israsu (6.5.2), UkoJ.iV--- ' se u

oblast interferencije postavi tanak fotoosetl jiv filTo i n«

ndgovarajuci nacin ostvari eksponiranje, na filmu ve biti

r-egistrovane linije preseka tih konturnih povrSi sa ravni

ernulsi je.

Ha slici 10.16 prikasana je fotograf i ja uvelif'-anof"

holograrna dobijenog ovakvim postupkom na filifiu As. ,.Se J
7.5
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kc.ji poseduje svcjstva

d if rake tone reset.ke.

dvodimensione

Slika 10.16. Fotografija uve-

licanog deliiia holograma na

fi lmu

Na "usorciraa tankih filtaova is sis~tema Cu !'Ap Se J
:< "• 38. 3 34 7. S r 1-x

eleraentarni hologrami su sapisivani pomo<iu aparature sa dva snopa

^ija je Sema prikasana na slici 10. 17. Kohererrfcno sra^enje helijura

- neonskog lasera (X = 632.3 nrn, p - 40 mW/cm } rasdvojeno je na

dva snopa (odnos intensiteta 1} porflo<iu fo-totne-fcri.jske

"kocke" (ova -se kocka sast.oji od dveju pravougaonih prisrai

spojenih po hipo-fcenusnim stranaraa), a interferencija tih laserskih

snopova registrovana .je u vidu holograma ili interferograrna na

halkogenidnom staklu. Istovremeno se svaki od snopova javlja u

ulosi snopa ko.ji rekonst-ruise difrakcionu reset-ku forrniranu u

procesu aksponiranja.

1 T O
1 tO



Slika 10.17. Osnovnar postavka aparature za. izucavanje amplitudno-

faznih karakteris-fcika na CVS filmovima: 1-generator

inicijalnog. aracenja (He-Ne laser), 2^3, S,7-ogledala,

4, 8, 10-2at.varac (prekidac svetlosnih impulsa), 5-fo-

tometrijska kocka, 9-uzorak (CVS film), ll-komut-a-

tivni preklopnik, 12-fo-tomul-fciplika-bor, 13-izvor vi-

sokog riapona, 14-sis-fcem sa registraciju islasnog sig-

nala

Prostorna frekvencija sapisa isnosila je v - 10

Citanje holograma vr§eno je na istoj talasnoj duSini.

linija/mm.

Sao resurtat eksperimenta dobijene su dinamicke krive ismene

k-tog reda difraktovanog zracenja u s-avisnos-ti od

vremena eksposiai j&. Obsironr da je difrakciona efektivnosl;

proporcionalna merenim vrednostima intensite'ba, a kako je

int.ensi.tet. upadnog snopa na CVS film konstantna velioina, to snaci

da je prak-ticno ovim merena difrakciona efek~bivnost. u procesu

regis-trovarija int.erferencione st.rukt.ure.
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Merenja su vrsena na usorcima clebljine 1 2 urn sto je

optimalna vrednost koja obesbedjuje maksimalnu difrakcionu

efektivnost /201/.
1

Ocena da se holograrni mogu svrstati u tanke (dvodimensione),

isvedena je is formule /100,126/:

>.,

rnin . 24s in
(10. 3. 9)

gde je X - talasna duSina laserskog- sraCenja

n indeks prelarfianja ispit-ivanog rnat,erijala

2^ - ugao konvergenci je - snopova koji int-erferira.lu

(0 ^ 0.1 rad)

Obsirorn da su resultati dobijeni u uslovirna da je X =632.8 r i m ,
H&—W&

2^ = 14 i da je Indeks prelamanja filmova ispitivanog si sterna c>ko

2.5, snaCi da je graniCma vrednost- pri kojoj se holograifli rnogu

srnatrati d vod irnens i on irn d . = 2 5 /urn. Kako je debljina filmova na

kojiroa su vrseni eksperirnen-bi sa red velicine manja od ove

granicne vrednost.i, mo2e se sa sigurnoS6u govoriti da F;U u na?;irr(

uslovirna ostvareni holograrrd navedenih karakteri&'tika,

Ma slici 10.18 predstavljena je savisnost difrakcione

efektivnosti od eksposicije aa uaorke sa 0; 5 i 10 at%0u.

,
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2 1» 6 10 12 i A 16 18 E ( j /Cm 2 )

Slika 10.18. KinetiCke krive ismene difrakcione ef ekt-i vnosti sa

dvodirnensione holograme na halkogenidniro uzorcirria

tipa Cux(As38 jjS^J^, ^ ) 1 _ x - kriva 1-x^O, kriva 2-

x=5, kriva 3-x-lO.

MoSe se uo6it.i cla se roaksiinalna vred.noot. di f'rakci onr-

osti dobija pri relativno rnalo.j eksposici.ji (E ~ 10 J/om )

odnosu na analogne fjisterne /119/.

Treba ist/aC-i da i.srnena ove -veliC-ine sa prorfiODoifi 1--, •;<nce.nt.raci j f -

I'akra sa 5, 10 I 0 at-% nema Iogi6an reclosled. Na,iverovatrn ,je da je

t,o posledica nepousdanost-i u odred.jivan.ixj debl.jirje utsoraka koja

bitno utic-e na funkciju r;.

Reaultati "bakodje ukasuju da po&le dost-ignut-og" rfiaksirouma,
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clifrakciona efektivnost opada. To je, verovat.no, poslediea

preeksponiranja filrna (tj. smanjenja kontrasta ismedju linija u

difrakcionoj resetci).

Na kraju treba napornenuti da bi put sa ostvarivanje ve<5ih

vrednosti difrakcione efektivnosti na filrnovirna ovakvih si sterna u

datorn reSirnu zapisa i citanja bio srnan jivanje gubitaka na

refleksiju. Na ovakav sakljuCak ukasu.je relacija koja povesuje

difrakcionu efektivnost sa holografskom osetljivoScu na svetlost

(S), eksposicijorn i kontrastora interferentnih traka (V) ,/30/.

y 7? = SEV (10.3,10)

jer je V = 2VR /(R-t-1), gde je R odnos intensitet-a referentnog i

predrnetnog snopa. Takodje se rnoSe ocekivat-i povecanje ovog

pararnetra i pri Cit-anju u oblasti vecih talasnih duSina, gde ,je

transparentnost holograrna velika pa bi, saglasno israsu (10.3.7),

preovladavala fasna kornponenta difrakcione efektivnosti /166, 201/.
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1 1 . Z A K L J U C A K

Uvod jen jern bakra u sast-av pseudobinarnog si sterna' As Se -AsJ
2 3 3

formira se amorfni po luprovodn iC-ki presek tipa Cux(As3S sSe J7 s}t

cetvorokornponentnog si sterna Cu-As-Se-J. Odgovarajucim tehnoloskirn

postupkom rnoguce je dobiti arnorfne usorke u dovol.jno sirokoj

oblas.ti fasnog dijagrarna, kako u forrni masivnih stakala, tako i u

cbliku tankih filmova.

Dobijeni usorci iraaju relativno visoku hemijsku stabilnost,

standardna mehaniCka svojstva sa ovaj tip materijala i spadaju u

klasu visokooraskih poluprovodnika. Variranjern koncent-racije

elernenata rnoguce je u odred jenim interval ima dobijati mater ijale

unapred sadatih vrednosti mikrotvrdoce i Sirine sabran.jene; sone.

Rendgenskirn i spit i van jem sisterna pri termickoro tretiranju

.iednosnaftno je identif ikovano prisustvo f ragrnenata: Cu AsSe CuSe,
4

CuSe , CuSe , CuJ, AsSe, ., AsSeJ, elementarniz 2

i CuO. U toku terrniC-kog tretmana uaorci prolase kros fasu

rasmeksavan ja i visestruke kristalisaci je, dok n.a oko 400 C

poCinju procesi sloSenih dekomposici ja koji se savrsavaju na preko

650°C stvaranjern stabilnih bakrovih oksida. SloSenost strukturnog

sastava ima sa resultat da se pri svirn sadrSajiraa bakra ne ocuvava

linearnost ismedju porasta koncentraci je i vrednosti nekih

fisiC-kih veliC-ina. Istovreineno strukturne osobine tankog filma

nisu u potpunosti podudarne sa masivnirn usorcirna odgovarajuCeg

sastava.
•

Pokasalo se da ovi rnaterijali pocev od kratkotalasne granice

koju irnaju u crvenom delu vidljive oblasti, odrSavaju
_ w

transparenci ju sve do dalekog 1C podru6ja, odnosno do 400 orn .

U funkciji od koncentraci je elemenata vrednost indeksa

prelamanja varira od 2.67 do 3.00, us standardan oblik dispersione

savisnosti.
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Uvodjenje bakra u sist-em As-Se-J sraanjuje efikasnost. i

kontrasnost fotosapisa na "bankim filmovima, all povoljno utd<5e na

reproducibi Inost. ciklusa sapis-brisan je. Brisan.je opticke

informacie se uspeSno realisuje kratkotrajnim t-ermickim tret-manom

na -fcemperaturi neSt.o ispod tacke rasmeksavan ja.
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E. B. , BecxHHK ÎFY, 4 C19653 115

Tanaka K. , J. Non-cryst. Sol., 59/60 (1983) 925

Tanaka K. , Odajima A., J. Non-cryst. Sol. 46 (1981) 259

Tanaka K., Odajima A., Solid Stat. Comm., 43 (1982) 361

Tanaka K., Kasanuki Y., Odajima A.,Thin Solid Films,
(1984) 251

117

188. Tanaka K., Thin Solid Films, 66 (1980) 271

193



139. Tauc J. - "Amorphous and Liquid Semiconductors''! Plenum Press,
(1974)

190. Teteris J. , Phys. Stat. Sol. ( a ) , 83 (1934) K47

191. Thilo E. ; Wieker W. , Stade H. , Z. anorg. allg, Chem. , 340
(1965) 261

192. Toth L. , Kasakova L . P . , J. Non-cryst Sol., 90 (1987) 429

193. Toyosama Y. , Prog, theor. Phys. Suppl., 12 (1959) 111; Prog.
-bheor. Phys., 22 (1959) 455

194. Treacy D. , Taylor P. C. -"Optical Properties of Highly
Transparent Solids", S. S. Mitra, B. Bendow ( eds . ) , Plenum Publ.
Corp., (1975)

195. Treacy D . J . , Strom U. , Klein P . B . , J. Non-cryst. Sol., 35/36,2
(1980) 1035

196. Turnbull D. , Contemp. Phys., 10 (1969) 473

197. Typ?iHima Jf . &. , Cereaic &. F. , K.HKx*ienai A. A. , XHWHHen B. B. ,
TypTHHfixa H. H. , 3CBXO MM. A. H. MeH/tejieesa, 20, 5 C1975)
592

198. Typ?iHwya H. H. , CnacioK H. II. , XMMJJHeu B. B. , Cewpa^ E. E. .,
. II. Pecn. Cosem- , Y;«ropo/j, YFY, C197S>. 134-136

74) *

199. Typ«HHua H. if. , KMK«HeiHH A. A. , GewaK A- T. , Y<J>)K, 24, 4 C1979>
534

200. TypyiHuna H. H. , "Hccjie^osaHHe onxHHecKOii sanncH Ha CJIOHX
xajifaKoreHH^OB mjiii!>7«ca"., AST. ^KC. KaH^. $M3— wax. nayic, K>ieB,
C1982)

201. TypHHMna H. H. , CewaK A. F. , , KHK*tHeiioi A. A. , 3tHMlK£nK, 5 <1979)
339

202. TypmiHua H. H. , KHKMHeiiiM A. A. ., CenaK /I. r. , TypHHwua H. Jt. , Has.
BY3OB CGCP, -t^HSMKa, 7 C1975) 139

203. Yrait H. A. - "BBe^eime B XHMHIO nojiynpoBOAHHKOB" , BwcmaH
MocKjsa C1975)

204. YxaHos ffi. Jf . - "OnxuHecKMe csoiicTBa nojiynpoBO/3HHKOB'\,
MocKjsa, C19775

205. Uhlmann D.S. , J. Hon-cryst. Sol., 7 (1972) 337

206. * * * : Uputstvo sa HTK-10, High-temperature attachment for
x-ray dif f ractometer, PAAR

207. * * *. : Uputstvo sa upotrebu "Spiegelmonochromator SPM-2",
Veb Carl Zeiss-Jena, (1961)

* 208, Urbach F. , Phys. Rev., 92 (1953) 1324

194



16

16!

16'

16!

173

173

209. BwHorpa^osa r. 3. - " CTejcflooOpasoBaHne K 4>a30BHe
cucxewax", Hayxa, MocKBa C1984D

210. B^iacoB B. H. , CewaK £, F, , Henyp JU B. , M3B, BY3OB, cep.
12,1 C1978) 48

211. BjiacoB B. H. , KHKMHeuiK A. A. , CewaK. R. F. , )KHHlIKH<t', AH CCCP, 2
C1976> 139

212. SaxapOB B. II, , FepacMMeHKo B.C., UiepeweT F. II. , IlKCfewa B iiOT̂ ,
17,9 C1973) 4-88

213. 3v6aHt> B. A. ,, Eopen A. H. , Y<tOE, 19,2 C1974> 331

214. Wemple S.H., Phys . Rev. B, 7 (1973) 3767

215. Wieker W. , Z. ariorg, allg. Chem. ... 360 (1968) 307

216. Wieker W. , Hoebbel D. , Z. anorg. allg. Chem. , 366 (1969) 139

174

175

176

177

178

179

180,

181.

182.

183.

184,

185.

186.

187.

188.


	F1-10 Svetlana R Lukic 1deo doktorska disertacija943
	F1-10 Svetlana R Lukic 2deo doktorska disertacija944
	F1-10 Svetlana R Lukic 3deo doktorska disertacija945
	F1-10 Svetlana R Lukic 4deo doktorska disertacija946
	F1-10 Svetlana R Lukic 5deo doktorska disertacija947
	F1-10 Svetlana R Lukic 6deo doktorska disertacija948
	F1-10 Svetlana R Lukic 7deo doktorska disertacija949

